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II est courant de plaquer de chrome certaines surfaces pour les proteger contre I'usure. 
Actuellement, I'industrie aerospatiale travaille activement a trouver un remplacant pour le 
chrome dont le processus de placage presente des dangers pour la sante de I'homme et pour 
I'environnement. C'est dans cette optique que Pratt & Whitney Canada (P&WC), qui oeuvre 
dans la fabrication de moteur d'avion, s'est donne pour mandat de developper un moteur 
« vert». La realisation de ce projet implique le remplacement de differents placages comme le 
chrome et le cadmium qui sont nuisibles a I'environnement. Pour pallier a la demande de 
I'industrie, une compagnie canadienne Integran (Mississauga, Ontario) propose un placage 
nanocristallin d'un alliage de cobalt et de phosphore obtenu par electrodeposition pulse pour 
remplacer le chrome. Ainsi, ce travail a pour objectif de caracteriser un placage nanocristallin 
de Co-2%P fabrique par Integran afin de determiner s'il est un bon candidat pour remplacer le 
chrome comme revetement de protection contre I'usure dans les moteurs de P&WC. De plus, 
cette etude servira a evaluer la possibilite d'utiliser le Co-P pour remplacer les placages de 
cadmium et d'Alseal qui sont presentement employes pour la resistance a la corrosion de 
certaines parties des moteurs d'avion. 
Dans le but de valider la candidature du Co-P, differents aspects comme la 
microstructure, les proprietes mecaniques, chimiques et tribologiques sont traites dans ce 
travail. Dans un deuxieme temps, I'influence de I'epaisseur ainsi que du traitement thermique 
sur chacun des aspects sont aussi etudiees dans ce travail. Pour ce faire, des echantillons ayant 
trois epaisseurs de placage de Co-P (10 u.m, 120 u.m et 280 u.m) sont utilises dont certains ont 
subi un traitement thermique a 260°C pendant 24 heures. 
La microstructure est etudiee par des techniques de caracterisation aussi variees que la 
diffraction par rayons X (DRX), par spectroscopie a dispersion d'energie et plusieurs techniques 
de metallographie optique et electronique: stereomicroscopie, microscopie optique, 
microscopie electronique a balayage (MEB) et microscopie electronique a transmission (MET). 
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Lors de la caracterisation des proprieties mecaniques, I'adhesion du Co-P sur differents 
substrats (Inconel 718, Ti-6AI-4V et les aciers AISI 4340, AISI 9310 et HCM3) utilises dans 
I'industrie aerospatiale est evaluee par le biais d'un test de pliage realise selon la norme ASTM 
B571 et par un test de rayure («Micro Scratch Test»). La durete du placage est mesuree par des 
techniques de micro-indentation et de nano-indentation. Cette derniere donne aussi le module 
d'elasticite des placages. 
La resistance a la corrosion du placage de Co-P est comparee a celle des placages de 
chrome et de cadmium ainsi qu'a un revetement a base d'aluminium (Alseal). Ces differents 
revetements ont subi des tests d'immersion dans I'essence et dans des huiles a moteur ainsi 
que des tests de corrosion en brouillard salin (5% NaCI) selon la norme ASTM B117. Des 
mesures de potentiel en circuit ouvert et de spectroscopie d'impedance ont permis de collecter 
des donnees electrochimiques et d'observer les mecanismes de corrosion des placages de Co-P 
et de le comparer au chrome lorsqu'ils sont immerges dans une solution saline contenant 3,6% 
de NaCI. Finalement, la resistance a I'usure du Co-P est comparee a celle du placage de chrome 
dans des conditions d'usure seche (bille sur disque) et d'usure humide en milieu salin 
(tribocorrosion). 
Cette etude montre que le Co-P obtenu par electrodeposition pulse est un placage 
nanocristallin constitue de grains equiaxes de cobalt sursatures de phosphore qui mesurent 5 a 
15 nm. Le Co-P possede une structure cristalline hexagonale compacte et developpe lors de sa 
croissance une texture cristalline selon la famille de plan (002). Le placage est dense et 
homogene dont la surface presente une morphologie nodulaire. II montre une bonne adhesion 
avec plusieurs substrats testes. La micro-durete du Co-P a I'etat brut est de 600 HV et son 
module d'Young est de 165 GPa. Ces valeurs augmentent respectivement a 750HV et 195 GPa 
apres traitement thermique. L'augmentation de la taille des grains apres le traitement 
thermique suit la loi inverse de «Hall-Petch» est le mecanisme principal de durcissement du Co-
P. Le durcissement par precipitation ne reste qu'une hypothese puisqu'aucun precipite n'est 
observe dans cette etude. Le placage nanocristallin de Co-P, meme traite thermiquement, 
presente une durete inferieure au chrome (850 HV). Celle-ci reste toutefois satisfaisante pour 
remplir les memes fonctions tribo-mecaniques (la durete requise pour le chrome est 600HV). 
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Le faible taux d'usure du placage de Co-P ainsi que son faible coefficient de friction en 
font un candidat potentiel pour remplacer le placage de chrome comme revetement contre 
I'usure. En outre, le placage de Co-P a demontre une excellente resistance a la corrosion dans 
tous les cas envisages dans ce travail. II est done aussi un remplacant possible aux placages de 
cadmium et d'Alseal puisqu'il a ete conforme aux exigences de toutes les specifications de 
P&WC reliees a ces placages. Finalement, ce travail demontre que le placage de Co-P peut etre 
employe comme un revetement pour proteger les surfaces qui sont sujettes a la degradation 
par I'effet simultane de la corrosion et de I'usure. II a presente une remarquable stabilite 
chimique en formant une couche de passivation qui ralentit la dissolution du placage et agit 
aussi comme un lubrifiant solide. 
La resistance a la corrosion en brouillard salin du Co-P diminue lorsque I'epaisseur du 
placage est plus fine. Le traitement thermique etudie permet d'augmenter la durete et la 
rigidite du nano Co-P. Toutefois, il n'a pas eu un impact significatif sur la resistance a I'usure du 
placage. La resistance a la corrosion du nano Co-P traite thermiquement baisse legerement 
comparativement au placage brut de depot. 
L'originalite de ce travail reside dans sa tentative de correler pour la premiere fois les 
proprietes en service (resistance a la corrosion et a I'usure) d'un placage nanocristallin de Co-P 
avec ses proprietes mecaniques et ses caracteristiques microstructurales. 
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ABSTRACT 
It is common to find chromium plating on certain engineering surfaces to protect them 
against premature wear. Presently, the aerospace industry is working actively to find a 
replacement for chromium coatings since the plating process presents environmental and 
health issues. For this reason, Pratt and Whitney Canada (P&WC), a leading aircraft engine 
manufacturer, is developing a "green" engine in which various plating such as chromium and 
cadmium which are harmful to the environment must be replaced. In order to respond to the 
industry need, a Canadian company named Integran (Mississauga, Ontario) is proposing a new 
pulsed electrodeposited nanocrystalline cobalt and phosphorous alloy plating. Therefore, the 
purpose of this work is to characterize an Integran nanocrystalline coating of Co-2%P to 
determine if it is a good candidate to replace chromium plating for wear protection in P&WC 
engines. Furthermore, this study will assess the possibility of using Co-P plating as a 
replacement for cadmium and Alseal coatings which are presently used to improve the 
corrosion resistance of certain engine parts. 
In order to validate the Co-P plating, the microstructure, the mechanical, chemical and 
tribological properties are studied in this work. Also, the influences of the thickness and of heat 
treatment on each of the previously stated properties are also considered in this work. 
Therefore, Co-P samples were plated with three thicknesses (10 urn, 120 u.m and 280 u.m) and 
some have been heat treated at a temperature of 260°C during 24 hours. 
The microstructure is studied by several characterization techniques such as X-ray 
diffraction (XRD), energy dispersive spectroscopy (EDS) and by numerous techniques of optical 
and electronic metallography: stereomicroscopy, optical microscopy, scanning electron 
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). 
The adhesion of Co-P plating on various substrates (Inconel 718, Ti-6AI-4V and AISI 
4340, AISI 9310 and HCM3 steels) used in aerospace industry is evaluated by means of a bend 
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test realized according to the ASTM B571 standard and by a Micro Scratch Test. The hardness is 
measured by micro-indentation and by nano-indentation wich also gives the Young's modulus 
for each coating. 
The corrosion resistance of the Co-P plating is compared to those of chromium, 
cadmium and an aluminum based (Alseal) coatings after immersion tests in fuel and engine oil. 
The coatings also underwent a salt spray corrosion test (5 % NaCI) according to the ASTM B117 
standard. Open circuit potential and impedance spectroscopy allowed us to collect 
electrochemical data, to observe and to compare the corrosion mechanisms of the Co-P with 
chromium plating when immersed in a solution containing 3,6 % of NaCI. Finally, the wear 
resistance of Co-P is compared to chromium plating in dry wear (pin-on-disk) and 
tribocorrosion conditions. 
This study shows that Co-P plated by pulsed electrodeposition is a nanocristallin 
coating constituted of equiaxed grains of cobalt supersaturated with phosphorus. The grain size 
lies between 5 nm to 15 nm. The Co-P plating exhibits a close-packed hexagonal structure and 
develops a (002) texture during its growth. The coating is dense and homogeneous with a 
nodular morphology at the surface The Co-P shows a good adhesion with many tested 
substrates. The micro-hardness of as deposited Co-P is equal to 600 HV and its Young's 
modulus is 165 Gap. These values increase after heat treatment to 750HV and 195 Gap 
respectively. The increase of the grain size after heat treatment is the main hardening 
mechanism of Co-P according to an "inverse Hall-Petch" law. The precipitation hardening 
mechanism stays hypothetical since no precipitate is observed in this study. The Co-P coating, 
even heat treated, presents lower hardness values than chromium plating (850 HV), but high 
enough to fulfill the desired tribo-mechanics functions (the required hardness for chromium is 
600 HV). 
The low wear rate of the coating and its low friction make the nano Co-P coating a 
potential candidate to replace chromium plating for wear resistance. In addition, the Co-P 
provides excellent corrosion resistance in every corrosive environment tested in this work. 
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Therefore, it can also replace the cadmium and Alseal coatings since it was in compliance with 
all P&WC specification requirements of these two coatings. Finally, this work has found that the 
Co-P plating can be used to protect the surfaces which are subject to the degradation by the 
simultaneous effect of corrosion and wear. It exhibited a remarkable chemical stability by 
forming a passivation layer which slows down cobalt dissolution and also acts as a solid 
lubricant. 
The Co-P salt spray corrosion resistance is diminished when the coating thickness gets 
thinner. It is also found that studied heat treatment increases hardness and Young's modulus of 
the nano Co-P but had no significant impact on the wear resistance of the coating. The 
corrosion resistance of the heat treated nano Co-P is slightly inferior to that of the as deposited 
plating. 
The originality of this work comes from the fact that it tries to correlate for the first time the 
wear and corrosion resistance of a cobalt-phosphorous nanocristalline plating with its 
mechanical properties and its microstructures characteristics. 
xiii 
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INTRODUCTION 
Deux solides se deplagant I'un par rapport a I'autre voient leurs surfaces de contact etre 
soumises a des phenomenes d'usure et d'endommagement. Ces derniers peuvent conduire a 
de graves defaillances dans le fonctionnement des systemes mecaniques, ce qui constitue un 
des problemes les plus couteux auquel I'lndustrie doit faire face aujourd'hui. En pratique, il 
n'est pas possible de retrouver dans un meme materiau les proprietes de tenacite necessaire 
en volume et celle de resistance a la surface. Par consequent, il convient de proteger la surface 
des materiaux en contact par des revetements aptes a reduire le frottement et I'usure, ce qui 
permet d'eviter les dommages mecaniques en plus de prolonger la duree de vie des 
composants. Le placage de chrome est largement utilise, entre autres dans I'industrie 
aeronautique, comme revetement pour resister a I'usure en raison de sa durete elevee[l], 
mais aussi pour reparer et remettre en etat des surfaces d'arbres de transmission ainsi que 
d'autres pieces se trouvant dans la section froide des moteurs d'avion comme montre a la 
Figure 1. 
POWER SECTION ! GAS GENERATOR SECTION 
i 
propeller power compressor | centrifugal axial 
reduction exhaust combustion M e t access© n/ 
gearbox dud chamber icreen gearbox 
Figure 1: schema d'un moteur illustrant les pieces pouvant etre plaque de chrome dans la section froide (en bleu). 
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Cependant, I'industrie s'applique actuellement a trouver un remplacant pour le chrome 
dur en raison des problemes environnementaux causes par son elaboration. Le principal 
probleme avec I'electrodeposition du chrome est la presence de chrome hexavalent (Cr+6) dans 
la solution de placage. Le Cr+6est reconnu pour etre un agent cancerogene qui cause d'autres 
problemes de sante comme I'irritation de la peau et des poumons [2, 3]. Un autre probleme, 
plus technique, est associe au fait que les bains de chromage ne sont generalement efficaces 
qu'a seulement 15 %, ce qui cause une augmentation des couts en plus de rendre plus difficile 
le maintien de I'uniformite de I'epaisseur de la couche [4]. Consequemment, I'industrie de 
placage a ete forcee de considerer des materiaux alternatifs ou les processus n'impliquent pas 
la presence de chrome hexavalent [5, 6]. C'est dans cet etat d'esprit que Pratt & Whitney 
Canada s'est donnee pour objectif immediat de supprimer la presence de placage de chrome 
de ces moteurs et de le remplacer par un materiau qui pourra remplir ces memes fonctions. 
Entre outre, P&WC desire trouver un remplacant pour le cadmium qui doit etre reduit 
significativement de la production industrielle. Ce placage est aussi considere comme nocif 
pour I'environnement par I'Agence de la Protection de I'Air des Etats-Unis [7,8]. 
II existe presentement plusieurs techniques de depot qui permettent de realiser des 
revetements possedant les proprietes tribologiques et mecaniques necessaires pour remplacer 
le chrome dur. Parmi elles se trouvent la deposition en phase vapeur et les methodes de depot 
par plasma [9]. Toutefois, ces techniques s'appliquent difficilement dans un contexte de 
production industrielle car elles offrent de faibles taux de deposition et ne sont pas adaptes 
pour la fabrication de grandes pieces. Contrairement aux precedentes techniques de depot, les 
techniques de projection thermique et plus specifiquement le «HVOF» (High Velocity Oxy-Fuel) 
qui est un procede a la flamme supersonique est considere comme un procede plus approprie 
pour realiser des revetements qui peuvent remplacer le chrome dur. D'ailleurs, le departement 
Americain de la defense ainsi qu'un consortium industriel, le «HCAT» (Hard Chrome 
Alternatives Team) et le «Joint Group on Pollution Prevention)) (JGPP) ont conjointement 
travaille dans un programme visant a qualifier le HVOF comme remplacant du chrome dans la 
fabrication et la reparation des trains d'atterrissage [10, 11]. Pourtant, cette technique a des 
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limites qui sont d'ordre geometriques. Le HVOF n'est pas adapte pour proteger I'interieur des 
pieces puisque la projection thermique est une technique a angle de projection directe ou il est 
impossible de revetir des endroits caches ou non accessibles. C'est pourquoi I'industrie revient 
de plus en plus a des methodes electrochimiques qui permettent d'avoir acces a ces endroits 
difficiles et de plaquer sans contraintes I'interieur des pieces. 
L'electrodeposition est une technique tres versatile qui permet de plaquer a peu pres tous 
les metaux sur n'importe quel substrat qui soit conducteur d'electricite. Le defi est de trouver 
le metal ou I'alliage qui servira de placage de remplacement pour le chrome et qui ne constitue 
pas un danger pour I'homme et I'environnement. De nombreux travaux prometteurs sur le 
Ni-P ont ete realises. Cependant, le nickel figure parmi la liste des metaux dangereux a bannir 
de la production industrielle [7, 8]. C'est alors que le cobalt est propose comme remplacant au 
chrome dur. Le cobalt pur obtenu par electrodeposition doit etre ameliore car il ne possede 
pas une durete suffisante pour remplir les memes fonctions que le chrome. La modification du 
placage au niveau chimique n'apporte pas de grosses ameliorations. II faut done se tourner 
vers des modifications au niveau de la microstructure du revetement et plus particulierement 
en reduisant la taille de grain. Selon la loi de Hall-Petch, les proprietes mecaniques sont 
grandement influencees par la taille de grain. II est alors possible d'ameliorer la limite 
d'elasticite, oy, pour des materiaux polycristallins sans pour autant sacrifier leur ductilite et leur 
tenacite [9-13]. L'affinement des grains permet d'augmenter la densite de joints de grains ce 
qui est a I'origine de I'augmentation de la durete et de I'amelioration de la resistance a I'usure. 
L'affinement des grains peut etre obtenu soit en changeant la composition chimique du bain 
en ajoutant des affineurs de grains ou bien en jouant sur les parametres de depots comme 
I'utilisation d'un courant pulse [13-17]. L'electrodeposition en regime pulse permet 
d'augmenter considerablement la densite de courant par rapport a un depot en courant 
continu, ce qui favorise la germination de nano-grains et limite la croissance de ces derniers. En 
changeant les parametres de depot, il est possible d'adapter les proprietes microstructurales 
du depot afin d'atteindre le comportement desire. Les proprietes qui sont generalement 
affectees avec l'affinement des grains, comme les proprietes mecaniques, tribologiques, 
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magnetiques, de stabilite thermique et de resistance a la corrosion, ont fait le sujet de 
piusieurs recherches alors que le comportement des nanomateriaux est compare a des 
materiaux polycristallins [13-17]. 
Le present travail porte sur la caracterisation microstructurale et mecanique d'un 
placage nanocristallin de Co-P developpe par la compagnie Canadienne Integran (Mississauga, 
ON). Cette caracterisation est suivie de I'etude de la resistance a la corrosion du nano Co-P 
alors qu'il sera immerge dans differents medias (huile, essence et eau salee) et maintenu dans 
un brouillard salin. Finalement, la resistance a la I'usure seche ainsi que de la tenue du placage 
en tribocorrosion sont etudiees. 
Le memoire est subdivise en quatre sections. Le premier chapitre est constitue d'une 
revue bibliographique donnant une presentation generale sur les nanomateriaux elabores par 
electrodeposition pulsee. Cette etude bibliographique est une synthese des travaux les plus 
significatifs decrivant les caracteristiques microstructurales et mecaniques de certains 
nanomateriaux ainsi que leurs aptitudes a resister a la corrosion et a I'usure. Le second 
chapitre presente la methodologie experimental enumerant les substrats utilises et les 
conditions des differents revetements etudies (nature du placage, epaisseur et traitement 
thermique). Cette section detaille aussi les techniques de caracterisation ainsi que les 
parametres retenus pour evaluer les proprietes microstructurales, mecaniques, chimiques et 
tribologiques des placages testes. Le chapitre suivant expose les resultats experimentaux 
recueillis a travers les tests. Les resultats des caracterisations microstructurales et mecaniques 
sont d'abord enumeres et suivis de ceux obtenus pour les tests de corrosion et d'usure. Le 
quatrieme chapitre est une discussion generale qui presente I'analyse de I'impact de 
I'epaisseur et du traitement thermique sur la microstructure et les proprietes mecaniques du 
nano Co-P. Ces elements serviront a etayer I'analyse des resultats obtenus pour les differents 
tests de corrosion et d'usure. Ce memoire se conclut par un resume des points importants a 
retenir de cette etude qui permettent de se prononcer quant a I'utilisation du nano Co-P 
comme remplacement pour le chrome et le cadmium. 
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CHAPITRE1: REVUE DE LA LITTERATURE 
La litterature ne possede pas beaucoup d'articles sur I'etude du Co-P nanocristallin. Le peu 
d'articles trouves sont le plus souvent diriges vers I'etude de ses proprietes magnetiques ou 
bien quand le materiau est a I'etat amorphe. C'est pour ces raisons que peu de references sont 
faites dans ce chapitre quant a la caracterisation microstructurale, mecanique, chimique et 
tribologique du nano-Co-P. Neanmoins, il est possible de se referer a des travaux realises sur 
d'autres materiaux nanocristallins qui partage des similarites avec le nano Co-P. 
1.1 Caracterisation morphologique et microstructurale des depots 
formes par electrodeposition pulsee 
En electrodeposition, le fait d'utiliser des impulsions de courant plutot que du courant 
continu agit fortement sur la qualite des depots. Comme la deposition en courant continu, les 
differents parametres electriques a controler sont la densite de courant et la tension 
appliquee. Pour ce qui est du bain electrolytique, il est important de surveiller son pH, sa 
composition et sa temperature. La grande difference de I'electrodeposition par courant pulse 
est la modulation du courant dans le temps. Cette variation de courant introduit de nouveaux 
parametres a controler qui dependent de la forme de I'impulsion utilisee. Les regimes 
electriques modules preconises dans la litterature presentent generalement des formes 
simples. La Figure 1.1 schematise la forme de I'onde electrique le plus souvent utilise dans 
lequel un courant cathodique, la est impose pendant un temps Tc. Le circuit est ensuite ouvert 
pendant un temps T ou le courant est nul. Ce regimes introduit done trois nouveaux 















Figure 1.1: regime simple de courant cathodique pulse [16]. 
On peut egalement definir la periode des pulsations (T): 
r = Tc + T' (1.1) 
Ainsi que I'intensite moyenne du courant lm : 
In = Wr (1-2) 
Cette intensite moyenne est un parametre important puisqu'elle est directement correlee a la 
vitesse effective de formation du depot. 
La pulsation du courant permet d'obtenir des densites de courant beaucoup plus elevees 
que dans le cas de la deposition en courant continu. Ainsi, il est possible d'ameliorer la qualite 
du depot alors que pour une meme quantite de metal depose, on remarque un meilleur 
recouvrement du substrat ainsi qu'une importante reduction de la taille de grain. 
Pratiquement tous les metaux et alliages sont cites comme pouvant tirer benefice de cette 
technique au niveau de proprietes aussi variees que : I'aspect, la structure, I'homogeneite 
d'epaisseur, la durete, I'absence de contaminant dans les alliages... 
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1.1.1 Transport de matiere en electrodeposition en courantpulse 
Etant donne que Ton interrompt periodiquement le courant lorsqu'on depose un 
revetement en courant pulse, le mode de transport de matiere de la solution electrolytique 
vers la cathode est different de celui que Ton observe en courant continu [16,18-22]. 
Dans le procede d'electrodeposition, le substrat sur lequel doit s'effectuer le depot est place 
dans une solution aqueuse, appelee solution electrolytique, qui contient des ions metalliques 
Mn+. Le substrat constitue la cathode du circuit electrique. L'anode, qui est I'autre conducteur, 
est souvent composee du metal a deposer. Elle est reliee a la borne positive d'une source 
electrique. Un courant direct stable de basse tension d'environ quelques volts est applique. La 
polarisation des electrodes provoque une migration des ions vers la cathode, ou electrode 
negative. L'ion metallique est neutralise par les electrons fournis par la cathode et se depose 
sur celle-ci sous forme de metal M suivant la reaction : 
Mm+ + me~ -> M (1.3) 
Loin de la cathode, la concentration en cations est homogeneisee grace a I'agitation par 
convection naturelle ou forcee. Parcontre, au voisinage de la cathode, les forces de frottement 
ralentissent les mouvements de I'electrolyte et la concentration de I'espece metallique (Ce) 
diminue de sorte qu'elle devient plus faible que la concentration au sein de la solution (C0) 
(Figure 1.2a). Cette nouvelle zone ou s'etablit un gradient de concentration s'appelle couche de 
diffusion ou couche de Nernst (6N). Elle est caracterisee par une epaisseur pouvant s'etendre 
sur quelques microns si I'agitation est forte et atteindre une centaine de micrometres si 
I'agitation est faible. 
En courant pulse, le profil de concentration est caracterise par deux couches de 
diffusion (Figure 1.2b). Ibl [19] proposa un modele simple de transfert de matiere pour des 
ondes carres simples de courant pulse (Figure 1.1a) ou il introduit la notion de couche de 
diffusion pulsante (6P), dont I'epaisseur varie avec les conditions de deposition, a laquelle 
s'ajoute une couche de diffusion stationnaire (<5S), dont I'epaisseur varie peu. Pour ce qui est de 
la couche pulsante, elle se developpe en proximite de la cathode. Son epaisseur est 
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generalement beaucoup plus petite que 8N et elle depend du coefficient de diffusion des ions 
dans I'electrolyte, D, ainsi que de la duree d'impulsion, Tc, comme le montre I'equation 
suivante : 




Figure 1.2 : profil de concentration (C) en fonction de la distance a la cathode (x) dans le cas: a) d'un regime en 
courant continu, b) d'un regime en courant pulse. 
Pour assurer un bon depot, les cations doivent migrer de la zone convective vers la 
couche de diffusion pulsante. Cela cree un gradient chimique dans la solution et dans les 
differentes couches de diffusion. La concentration des charges evolue avec I'application du 
courant. Elle diminue durant I'impulsion puisqu'il y a deposition et elle relaxe lors du temps 
d'arret entre les pulsations car le systeme tente de retrouver un equilibre electrostatique. Le 
gradient chimique entre la concentration en especes a la cathode (Ce) et I'exterieur de la 
couche de diffusion pulsante (Ce) est responsable de la densite de courant applique durant le 
depot comme le montre I'equation suivante : 
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La couche de diffusion stationnaire est la couche intermediate entre la solution et la 
couche de diffusion pulsante. Elle permet de reapprovisionner la couche de diffusion pulsante 
en cations pendant le temps d'arret etant donne I'important gradient chimique entre les deux 
couches. Sa taille est regie par les conditions hydrodynamiques du systeme de sorte qu'elle 
s'etend de la meme maniere que pendant un regime de courant continu. 
1.1.2 Morphologie des revetements 
Grace a I'electrodeposition en courant pulse, il est possible de modifier la morphologie 
du depot en faisant varier les parametres de depot. Ces parametres auront des effets 
differents sur la morphologie du placage a travers les phenomenes de transport de masse, de 
taux de germination, des reactions d'adsorption-desorption et de recristallisation. L'etape de 
cristallisation est une sequence importante du depot puisqu'elle regit la morphologie et la 
structure des grains. Cela conditionne, par le fait meme, les proprietes du revetement [19, 21]. 
La cristallisation est le processus par lequel un atome ou un ion s'incorpore dans un 
cristal existant. La croissance du placage se fait soit en formant de nouveaux cristaux ou bien 
en faisant croTtre ceux deja existant. La croissance et la germination sont deux processus en 
competition qui sont influences par differents facteurs controlables a I'aide des conditions de 
placage. La surtension permet un apport important d'atomes lors d'une pulsation de courant 
comme I'exprime I'equation de Nernst en fonction du gradient de concentration entre la 
cathode (Ce) et de la couche de diffusion pulsante (Ce): 
*=£*>© '«> 
oil R est la constante des gaz parfaits, V la temperature du bain, m la charge ionique et F la 
constant de Faraday. 
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Une importante surtension permet une plus grande germination a la surface comme I'illustre 
I'equation 1.7. Celle-ci relie le taux de germination N avec la surtension selon le formalisme 
d'Arrhenius: 
N = k exp(-Ea/\rj\) (1.7) 
ou k est une constante de proportionnalite, Ea est I'energie d'activation pour la germination. 
La croissance des grains est favorisee par une importante diffusion en surface (surtout radiale) 
et par une faible surtension. Tandis que le mecanisme de germination est favorise par de 
faibles taux de diffusion en surface et par une grande surtension (qc) a la cathode. La maniere 
dont se deroule la cristallisation a une incidence sur la morphologie du placage cristallin qui 
peut etre caracterisee selon trois criteres : 
• la taille des grains 
• la forme des grains 
• la densite du placage. 
Dans cette section, il sera question de decrire comment les parametres de depot (i, T et T') 
peuvent globalement influencer les phenomenes qui entrent en jeu pendant la cristallisation 
et expliquer les differentes morphologies trouvees dans la litterature. 
1.1.2.1 Taille des grains 
La taille des gains d'un materiau conditionne en partie son comportement en service ainsi 
que ses proprietes physiques, chimiques et mecaniques. La densite de courant etant 
generalement importante en electrodeposition pulsee, une plus grande population d'atomes a 
la surface durant le depot est done a prevoir. Ainsi, le taux de germination sera plus grand et la 
taille des grains sera plus fine qu'en courant continu. II est important de distinguer les grains a 
I'echelle nanometrique visible par exemple avec un microscope electronique a transmission 
(MET) des grains microscopiques, visible au microscope electronique a balayage (MEB) ou au 
microscope optique selon la taille, qui represented des agglomerats constitues de plusieurs 
11 
grains. Les mecanismes de germination et de croissance sont sensiblement les memes pour les 
deux structures. Mais afin de les distinguer, les agglomerats seront appeles micro-grains. 
II sera plutot question des micro-grains dans cette section. Ramanauska et al. [23] 
observent une diminution de la taille des micro-grains pour un placages de zinc lorsqu'il y a 
augmentation de I'amplitude du courant. Cela est du a I'augmentation du taux de germination. 
Des resultats semblables sont trouves pour d'autres metaux comme pour le palladium [20, 22] 
et le cadmium [20, 22], le cuivre [21], I'or [22] et I'argent [22]. 
D'autres etudes [22, 23] montrent que la duree de I'impulsion peut reduire la taille des 
grains. Les auteurs ont suggere qu'un temps de depot, Tc, plus important avait le meme effet 
que d'augmenter la densite de courant et done, de favoriser la germination. Cependant, Puippe 
et al. [19, 20] ont constate un grossissement des grains lorsque la duree des pulsations est 
augmentee. Dans ces travaux, le bain electrolytique contient des additifs. Ces derniers sont 
appeles des affineurs de grains car ils inhibent la croissance des grains en bloquant la diffusion 
aux sites de croissance et forcent le systeme a creer de nouveaux germes. Cet accroissement 
de la taille a aussi ete observe pour le chrome [24] ou la taille des grains devient aussi 
importante que pour un depot en courant continu lorsque la duree d'impulsion est allongee, 
Finalement, un prolongement du temps d'arret entre deux pulsations, T, permet aussi 
bien de reduire la taille des micro-grains [19, 20, 22, 23]. Avant tout, il est important de 
souligner que durant V, il est permis au systeme d'effectuer une relaxation des phenomenes 
hors d'equilibre apparus lors du passage du courant. L'influence de T sur la taille de grain 
depend de la presence de phenomenes d'adsorption ou de recristallisation a la surface. Le 
cadmium [19, 20] par exemple, presente un affinement des grains quand T augmente, alors 
que I'inverse se produit pour le cuivre [20], I'or [20], le palladium [22] et le zinc [23]. Le 
grossissement des grains est du a un phenomene de recristallisation: les gros grains sont 
thermodynamiquement plus stables que les petits grains. Tandis que pour le cadmium, il 
semblerait qu'il y ait une importante adsorption a la surface d'ions sulfate qui sont des 
inhibiteurs de croissance. 
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1.1.2.2 La forme 
Un avantage du courant pulse est d'eliminer la formation de dendrites qu'on obtient 
en courant continu si la deposition est realisee a la densite de courant limite (//), densite pour 
laquelle la concentration a la cathode d'elements reactifs est nulle [20]. Ibl [19] explique ce 
phenomene dans son modele de transfert de masse (Figure 1.3). En prenant pour acquis que la 
surface du substrat possede une certaine rugosite, lorsque la taille de la couche de diffusion (<5) 
est plus grande que la hauteur caracteristique de la rugosite (h), les ions electroactifs se 
deposent preferentiellement sur les saillies plutot que dans les creux des asperites, ce qui 
conduit a la formation de dendrites. En revanche, il est possible de faire varier I'epaisseur de la 
couche de diffusion afin qu'elle soit plus petite que h dans des conditions de courant pulse 
limite (/p,). Dans ce cas, les cretes ne sont plus favorisees du point de vue du transport de 
matiere et les ions se deposent plus regulierement sur toute la surface de sorte que la 
formation de dendrites est eliminee. 
{a) microprofil: h < 6 
:b) macroprofil: h>6 
Figure 1.3: modele d'une electrode profilee, avec couche de diffusion [19]. 
La caracterisation des differents revetements realises en courant pulse disponible dans 
la litterature fait ressortir deux classes de forme de grains, une dite granulaire et I'autre dite 
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nodulaire ou pulverulente [19-27]. Chene et Landolt [21] montrent que pour des densites de 
courant pulse inferieures a iph les grains sont granulaires et qu'au-dela de la limite de courant 
pulse, les grains deviennent nodulaires puis dendritiques. La structure nodulaire est retrouvee 
pour plusieurs autres systemes comme pour des depots de zinc [23], de couches minces 
d'alliage de Au/Sn [25], mais aussi pour des depots de Ni-P et Co-P (Figure 1.4) [27]. Des etudes 
montrent aussi cette transition lorsque le ratio T/T augmente [24] et lorsque la frequence des 
pulsations est reduite [26]. 
Figure 1.4: morphologie de revetement obtenu par electrodeposition pulse pour du a)Ni-8%P et b)Co-8%P [27]. 
1.1.2.3 La densite 
La porosite presente dans un placage affecte ses proprietes physiques et mecaniques. II 
existe done un interet particulier a densifier les revetements. Les depots obtenus en regime 
continu presentent la particularity d'etre assez poreux comme le montre une etude sur le 
cuivre [28]. La porosite mesuree est systematiquement inferieure pour le regime pulse que 
pour le regime continu. Cette observation peut etre generalisee pour tout revetement realise 
par electrodeposition pulsee [29-32]. 
Le parametre qui a un impact important sur la densite d'un placage, outre la 
surtension, est la densite de courant. Une etude sur un depot d'un alliage d'or-etain [25] 
montre qu'il est possible d'obtenir un depot moins poreux qu'en courant continu pour 
differentes valeurs de densite de courant pulse. Lorsque la densite de courant est importante, 
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le placage recouvre rapidement la totalite de la surface et se densifie. Le depot devient de plus 
en plus dense en raison de la formation continuelle de petites particules qui s'empilent les uns 
sur les autres en plus de remplir les parties toujours non recouvertes. Ce mecanisme de 
formation, pour lequel des evenements de germination rapides et ou la croissance des germes 
est controlee, est typique d'un procede d'electrodeposition realise avec une valeur elevee de ip 
[33]. Lorsque ip est faible, les particules ont une taille uniforme et sont bien dispersees sur la 
surface du substrat. Au cours de la croissance du placage, le nombre de particules sur la 
surface reste plus ou moins constant, suggerant que la germination est limitee. Mais, il est tout 
de meme possible d'obtenir une bonne densite en raison de la croissance laterale des micro-
grains [33]. 
1.1.3 Caracterisation microstructurale 
Cette section sera vouee a la caracterisation microstructurale du Co-P et a I'etude de 
certains phenomenes se produisant a I'echelle nanoscopique. Ainsi, il sera question de grains 
et non de micro-grains. Differents sujets sont abordes comme I'influence du phosphore ainsi 
que de sa repartition a travers le placage sur la microstructure. En outre, la texture 
cristallographique et la proprete des placages obtenus par electrodeposition pulsee sont 
traitees. 
1.1.3.1 Influence du phosphore 
Generalement, les alliages faits a base d'element de transition comme le fer, le cobalt 
et le nickel presentent une structure cristalline. Cependant, I'ajout du phosphore et/ou du bore 
a ces alliages permet de modifier la nature cristalline [27]. Notamment, plusieurs etudes [27, 
34-36] montrent que le nano Co-P peut aussi bien presenter une structure amorphe que 
cristalline. La difference est expliquee par la presence et la teneur en phosphore dans le 
placage. La transition est observee lorsque la composition de phosphore varie autour de 10% 
atomique [27, 34-36]. Le phosphore jouerait le role d'un affineur de grain puisque ce passage a 
I'etat amorphe est caracterise par une diminution de la taille de grain [37, 38]. 
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D'autres etudes [39, 40] montrent que le phosphore a une influence sur la temperature 
de transformation allotropique du cobalt. Le cobalt pur microcristallin connait une 
transformation allotropique lorsque sa temperature atteint 422°C [41, 42]. A la temperature 
ambiante, le cobalt est stable sous sa phase martensitique (e) qui possede une structure 
hexagonale compacte (HC). Au-dela de 422°C, c'est la phase austenitique (a) cubique a faces 
centrees (CFC) qui devient stable. Lorsque le cobalt est nanocristallin [43], la transformation 
allotropique s'effectue autour de 300°C, temperature inferieure a celle de transformation du 
Co microcristallin. La presence du phosphore dans le cobalt permet de stabiliser la phase 
martensitique [41, 42]. La Figure 1.5 montre des cliches de diffraction des rayons X pour un 
echantillon de Co-l.l%P et de Co-3.2%P dans des conditions brutes de placage et apres un 
traitement thermique d'une heure a differentes temperatures. La transformation allotropique 
du cobalt se situe entre 400°C et 460°C lorsqu'il contient 1.1% atomique de phosphore, soit 
100°C a 160°C plus eleve que le nano-Co [41, 42]. La temperature de transformation 
allotropique du cobalt peut diminuer lorsque la teneur en phosphore augmente, entre 400°C et 
450°C pour du Co-3.2%P (Figure 1.5 b) [41, 42]. Toutefois, il n'est pas possible d'etre 
categorique puisque les plages de temperature se chevauchent pour les deux compositions. 
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Figure 1.5 : cliches de diffraction au rayons X pour un d'un echantillon a) de Co-l.lat.%P et b) de Co-3.2at.%P dans 
des conditions brutes de placage et apres un traitement thermique d'une heure a differentes temperatures [41, 
42]. Les standards sont obtenus a partir de poudre de cobalt ([44] pour CFC et [45] pour HC). 
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1.1.3.2 Distribution duphosphore 
A I'instar du Ni-P [46,47], des travaux sur le Co-P [39, 40] montrent que des zones plus 
riches que d'autre en phosphore ont ete detectees meme si la concentration globale dans le 
placage varie peu a travers I'epaisseur. Selon ces resultats, la microstructure d'un placage de 
Co-P est constitute de grains de cobalt contenant du phosphore et qui sont delimites par des 
joints de grains tres riches en P. Les joints de grains possedent des teneurs en phosphore 
d'environ 5% atomique pour un alliage nanocristallin de Co- 1.1% P. Cette concentration est 
largement superieure a la concentration globale de I'alliage. Les diagrammes en escalier 
obtenus pour un placage de Co-3.2%P (Figure 1.6) montrent que les joints de grains 
contiennent entre 16% et 26% de phosphore, ce qui est exceptionnellement eleve compare 
aux 5% atomique du Co-l.l%P. 
300 350 400 450 500 550 600 
(C) Total number of atoms 
Figure 1.6: distribution spatiale du P pour un echantillon de Co-3.2% P dans I'etat brut de depot (a) et selon deux 
directions perpendiculaires du volume analyse (b) et (c) [39]. 
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1.1.3.3 Texture cristalline 
Lorsque du cobalt nanocristallin est obtenu par electrodeposition, la structure 
cristalline brute de depot est purement hexagonale compact (phase e) comme le montre bien 
la Figure 1.7. Cependant, on constate que les intensites des pics ne coincident pas avec celles 
du cobalt pur en poudre qui servent de reference. Un signal beaucoup plus important pour le 
plan basal (0002) suggere une texture cristallographique par rapport aux standards [41, 43, 48, 
49]. Cette texture est aussi observee lorsque du phosphore est allie au cobalt (Figure 1.5). Des 
etudes [39, 40] montrent que I'intensite du pic pour le plan (0002) diminue quand la teneur en 
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Figure 1.7 : cliches de diffraction par rayons X pour un echantillon de Co nanocristallin dans des conditions brut de 
placage [43]. Les standards sont obtenus a partir de poudre de cobalt ([44] pour CFC et [45] pour HC). 
1.1.3.4 Proprete du depot 
II est impossible d'eviter la presence d'impuretes comme le H2, 02, S et C dans le 
placage, meme si I'electrodeposition est une des methodes de depot qui permet d'obtenir des 
metaux et alliage de tres grande purete [20]. De maniere intrinseque, le revetement contient 
toujours des traces d'hydrogene et/ou d'oxygene provenant de la decomposition de I'eau 
18 
pendant le depot. La presence de ces gaz a un impact important quant a la diminution de la 
densite du placage et a I'augmentation des contraintes internes. Le carbone et le soufre 
proviennent generalement du bain d'electrolytes et sont le plus souvent segreges aux joints de 
grains, ce qui ameliore la stabilite thermique [49, 50]. Pour ce qui est de du Co-P, la teneur en 
impurete est relativement faible et tend a diminuer quand la proportion de phosphore 
augmente ce qui explique partiellement pourquoi le Co-l.l%P possede une meilleure stabilite 
thermique que celui contenant 3.2% de phosphore. 
1.1.3.5 Taille et distribution des grains 
Dans les conditions brutes de placage, le Co-P presente une structure cristalline dont la 
taille des grains est de I'ordre de quelques nanometres. Comme mentionne precedemment, il 
est possible de faire varier la taille des grains en modifiant les parametres de deposition. La 
taille moyenne des grains des revetements de Co-P varie entre 10 nm et 20 nm dans la 
litterature [39, 40, 51]. Des etudes montrent que la taille initiale des grains diminue lorsque la 
teneur en phosphore augmente [39, 40, 51]. Cette diminution est aussi observee pour le 
systeme Ni-P comme I'illustre la Figure 1.8 [46]. Differentes etudes montrent que la 
distribution de la taille des grains suit une loi normale logarithmique assez etroite [39, 40, 48, 
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Figure 1.9 : histogrammes montrant la distribution de la taille des grains pour du a ) C o - l . l at.% P et b) Co-3.2 at.% 
P [39, 40] . 
1.1.3.6 Croissance des grains 
Etant donne la tres petite taille des grains, les materiaux nanocristallins sont sujets a 
une croissance des grains plus rapides que les microcristallins lorsqu'ils subissent un traitement 
thermique. Les nanomateriaux possedent une grande densite de joints de grains qui sont tres 
energetiques. Ainsi, la reduction du nombre de joints de grains constitue la force motrice pour 
la croissance des grains puisque cela permet de stabiliser la microstructure. L'etude de la 
stabilite thermique du nickel nanocristallin montre que la microstructure devient instable, 
c'est-a-dire qu'il y a une croissance preferentielle de certains grains par rapport a d'autres, a 
une temperature aussi faible que 80°C [39, 47, 48, 52-55]. II est suggere que la croissance des 
grains intervient par la coalescence de sous-grains en eliminant les joints de grains de faible 
angle. Le cobalt nanocristallin, quant a lui, presente une croissance anormale des grains qu'a 
partir de 450°C [48]. Ce qui signifie que le cobalt offre une meilleure stabilite thermique que le 
nano-Ni. II est pertinent de remarquer que ces temperatures de stabilite thermique dans le cas 
du nano-Co coincident avec les temperatures de transformation allotropique (voir Figure 1.5), 
ce qui permet d'avancer que la croissance anormale des grains intervient simultanement avec 
la transformation allotropique. Cette constatation est en accord avec les observations faites 
par Hibbard et al. [48, 49]. 
La stabilite thermique des materiaux nanocristallins augmente en general quand ils 
sont allies avec des elements en solution solide. C'est le cas du nano-Ni lorsqu'il est allie avec 
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du fer, du tungstene ou du phosphore [39, 47, 54, 55]. Toutefois, une composition plus 
importante de phosphore abaisse les temperatures pour lesquelles la croissance des grains de 
Co-P devient instable (Figure 1.10), soit 440°C et 460°C respectivement pour I'alliage de Co-
3.2%P et celui qui en contient 1.1%P [40]. En fait, ces alliages forment des precipites qui se 
localisent aux joints de grains et entravent le mouvement des joints de grains pendant la 
croissance [39, 40]. La Figure 1.11 monte que le phosphore present des les grains de cobalt 
diffuse vers les joints de grains ou la teneur atteint des niveaux critiques de 33% et 50% qui 
sont respectivement les teneurs des phases Co2P et CoP [39, 40]. La saturation en phosphore 
aux joints de grains des placages de Co-P est la force motrice pour relaxer la microstructure 
lors d'un traitement thermique. 
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Figure 1.10 : courbes de calorimetrie a balayage differentiel pour deux alliages de Co-P avec 1.1%P at. et 3.2%P 
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Figure 1.11: distribution spatiale(a) et (b) lineaire du P pour un echantillon de Co-3.2% P apres un recuit de lh a 
673°K [39]. 
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La precipitation des deux phases n'est pas toujours observee. Le processus de 
precipitation s'effectue plus rapidement pour le Co-3.2%P et a des temperatures plus faibles 
que dans le cas ou I'alliage ne contient que 1.1% de phosphore. Lorsque la teneur en 
phosphore de I'alliage est faible (1.1%) I'enrichissement aux joints de grains passe d'abord par 
la precipitation de Co2P (33%P) et ensuite par celle de la phase hors-equilibre CoP [39, 40]. 
Tandis que pour une composition initiale plus importante de P (3.2%), il n'y aura que la 
precipitation de CoP puisque les joints de grains du Co-3.2%P contiennent deja enormement de 
phosphore [40]. 
La croissance des grains est caracterisee par le mouvement de joint de grains. Ce 
mouvement peut etre defini par la vitesse (v) des joints de grains qui s'exprime en fonction de 
la mobilite des joints des grains et de la force motrice (P) a exercer pour qu'il y ait croissance 
des grains [39]. Ainsi, il est possible de retarder ou inhiber la croissance des grains en 
diminuant soit I'un ou I'autre des facteurs influencantv. Dans le cas ou il y a formation de 
precipites, la mobilite du joint de grains peut etre affectee de deux manieres. Premierement, 
les precipites peuvent creer une force de trainee qui viendra ralentir le mouvement du joint de 
grains. Dans le cas ou la segregation est importante, la vitesse du joint de grains peut 
s'exprimer comme suit: 
v = PD/kVr (1.8) 
ou Z?est constant et represente le coefficient de diffusion du solute dans le materiau (ici P dans 
Co), ^es t la temperature, k\a constante de Boltzman et Test la densite surfacique de solute 
en exces dans le joint de grains qui est calcule en divisant la quantite d'atomes de solute en 
exces par la surface du joint de grains [39]. Si le precipite possede une forme spherique, il est 
possible d'approximer la force motrice Pm comme suit: 
Pm * 4y/d (1.9) 
Oddest I'energie superficielle du joint de grains et dest la taille des grains. Pour ce qui est du 
Co-P, Choi et al. [39] ont prouve que la bonne stabilite thermique ne s'explique pas parle 
mecanisme de trainee (« drag effect») car le terme D/kWT est trop grand pour stabiliser la 
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croissance des grains. C'est-a-dire que la vitesse des joints de grains est trop grande puisque la 
taille des grains observee au MET est bien plus petite que celle calculee. 
Une autre facon de ralentir la croissance des grains est de diminuer la mobilite des joints de 
grains. La precipitation de Ni3P aux joints de cristaux pour le Ni-P empeche la croissance des 
grains par un mecanisme d'ancrage (« Zener pinning ») [47, 54]. Toutefois, ce mecanisme est 
peu probable pour le Co-P puisque I'etude de Choi et al. [39] sur le Co-l.l%P montre que la 
croissance anormale des grains se produit pour une temperature inferieure a celle qui donne 
lieu a la precipitation. De plus, une reduction de phosphore en exces dans les joints de grains 
est observee lorsqu'il y a precipitation [39], ce qui se traduit par une vitesse des joints de grains 
qui augmente. 
Choi et al. [39] ont demontre que la precipitation faisait diminuer I'energie des joints de grains. 
La precipitation de P relaxe les joints de grains et abaisse y, ce qui permet de minimiser 
I'energie du systeme. La diminution de /permet de ralentir le mouvement des joints de grains 
et inhibe la croissance [39]. 
Une nuance important est a apporter sur les differents mecanismes mentionnes 
precedemment pour expliquer I'influence des precipites sur la croissance des grains. En effet, 
les considerations faites sur la reduction de la mobilite des joints de grains ou bien 
I'abaissement de leur niveau energie sont bases sur I'hypothese d'une precipitation homogene 
a travers le volume. Toutefois, il a ete montre que la precipitation est heterogene ce qui ne 
permet pas d'affirmer categoriquement que les mecanismes decrits plus haut sont valides pour 
les alliagesde Co-P. 
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1.2 Proprietes mecaniques etphysiques 
L'etude des materiaux et alliages nanocristallins seduit de plus en plus les industries si 
Ton en croit les nombreuses publications au cours des ces dernieres decennies. Ces materiaux 
possedent des proprietes physiques et mecaniques tres interessantes provenant 
principalement de la reduction de la taille de leurs grains. Normalement, I'affinement des 
grains pour les materiaux microcristallins, c'est-a-dire dont la taille des grains est superieure a 
1 u.m, est technologiquement attirant parce qu'il ameliore la resistance des materiaux et leur 
durete sans affecter leur ductilite [12, 13]. Avec les actuelles possibilites technologiques, 
I'elaboration de materiau dont la taille de grains est tres fine est possible et constitue un 
interet marque pour des applications ou les proprietes mecaniques tres superieures sont 
demandees. Diverses etudes [56-58] sur le cobalt nanocristallin mentionne que les 
nanomateriaux possedent generalement une contrainte d'ecoulement (Re), une durete (H) et 
une contrainte maximale avant la rupture (Rmax) plus importantes que les materiaux 
microcristallins. Par contre, les materiaux nanocristallins montrent des allongements a la 
rupture (%A), des coefficients d'ecrouissage (n) et des modules d'Young (£) plus faibles que 
leurs homologues microcristallins. 
Le Tableau 1.1 resume les differentes valeurs retrouvees dans la litterature qui 
regroupe des resultats qui sont aussi bien issus de travaux experimentaux que provenant de 
differentes simulations. Le recours a la simulation est devenu tres populaire en raison de la 
difficulte a identifier et comprendre les mecanismes de deformation en action par la voie 
experimentale pour des materiaux presentant une microstructure aussi petite et complexe que 
les nanomateriaux. Les proprietes listees dans le tableau sont intimement liees aux 
mecanismes de deformation de ces materiaux. II est possible de classer les mecanismes de 
deformation en trois categories qui sont dependantes de la taille des grains [13]. La 
deformation est gouvernee par la formation et le mouvement des dislocations dans les grains 
lorsque d > 1 u.m et par le glissement des grains aux joints de grains lorsque d < 10 nm. 
Toutefois, les mecanismes de deformation sont moins compris pour des tallies de grains 
intermediates ou plusieurs mecanismes ont ete proposes. De plus, il a ete suggere d'ajouter 
des elements tels que le phosphore a certains placages comme le nickel et le cobalt afin d'en 
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ameliorer les proprieties mecaniques. Dans cette section, il sera question de rapporter les 
connaissances cumulees sur le Co, le Ni et Ni-P nanocristallins afin d'essayer de comprendre 
I'influence de la microstructure et de la presence du phosphore sur le comportement 
mecanique du Co-P. 


















Resultats obtenus par simulation a 300°K [59, 60] 
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510 ± 18 
283 ±7 
209 ±6 
223 + 32 
1002 + 58 
398 ± 19 
1907 ± 72 
892 ± 26 
6 ± 1 
19 ±4 
0,20 ± 0,01 
0,19 ± 0,03 
* Micro-durete avec une charge de IN (lOOgF) et un maintient de charge de 15 secondes 
1.2.1 Impact de la taille des grains 
L'influence de la taille des grains sur les proprietes mecaniques des metaux a fait 
I'objet de nombreux travaux depuis la relation propose par Hall et Petch dans les annees 1950. 
Cette relation a le plus souvent ete utilisee pour exprimer revolution de la limite d'elasticite, Re 
ou oy, pour des materiaux microcristallin et s'exprime selon I'equation : 
oy = a0 + kPd~
1/2 (1.10) 
ou c/est lediametre des grains, «70est la contrainte de friction intrinseque du reseau cristallin et 
kp est le coefficient de Petch. a0 et kp sont des constantes du materiau. La premiere constante 
s'exprime en MPa alors que kp s'exprime en Pa/m/z. Selon la relation d'Hall-Petch, le materiau 
devient plus resistant a I'apparition de I'ecoulement plastique lorsque les grains s'affinent. 
Toutefois, cette amelioration est conditionnee par la valeur de kp, qui prend en consideration 
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la contribution des joints entre les grains. Comme cette valeur est faible pour les materiaux de 
structure CFC et HC, leurs proprietes mecaniques varient peu en fonction de la taille de grain 
[18]. 
Pour les materiaux microcristallins, les joints de grains agissent simultanement comme 
des sources de Frank-Read et comme des barrieres au mouvement des dislocations, les 
empechant de passer d'un grain a I'autre [18, 61]. Lorsque la taille de grain diminue, il devient 
tres difficile aux joints de grains de continuer a produire des dislocations car la cission 
necessaire est inversement proportionnelle a la taille de grain [18]. De plus, la proportion de 
joints de grains augmente avec I'affinement des grains de sorte qu'il y a plus de barrieres a la 
propagation des dislocations [18, 61, 62]. II est done legitime d'anticiper une amelioration des 
proprietes mecaniques en extrapolant la relation d'Hall-Petch pour des materiaux 
nanocristallins. 
La litterature montre que la durete obeit aussi a une loi de Hall-Petch pour plusieurs 
materiaux nanocristallins, dont le nickel [17, 63]. Pourtant, il est possible d'observer une 
deviation par rapport au comportement prevu par Hall-Petch lorsque la taille des grains 
devient plus petite qu'une taille critique, dc. Cet ecart s'exprime le plus souvent par une 
diminution du facteur kP dans I'equation de Hall-Petch. D'ailleurs, une etude de Wang et al. 
[17] met en evidence cette deviation pour la durete d'un placage de cobalt pur nanocristallin 
lorsque la taille des grains devient inferieure a 50 nm. D'autres etudes montrent qu'il est 
possible d'obtenir un facteur kP negatif. Dans ses travaux, Zheng [64] montre une diminution 
de Re du cobalt pur nanocristallin lorsque les grains deviennent plus petits que 10 nm. Ce 
comportement est communement appele «effet Hall-Petch inverse». 
En outre, le Tableau 1.1 indique que le module d'Young diminue avec la reduction de la 
taille des grains. Une tendance similaire est observee pour d'autres materiaux [65-68] comme 
le montre la Figure 1.12 . En effet, le module d'Young est au plus bas pour un materiau 
amorphe car la structure cristalline n'est pas conservee a grande echelle [69]. En considerant 
que les joints de grains sont amorphes, le module d'Young augmente avec la taille des grains 




































The proposed model 
~'~"Voigtmod&f 
~~~Reuss model 
A Experimental date [41] (porosity=1.1%) 
0 Experimental data [41}(porosfty=1.4%) 
0 Calculated data by the mehod in {41] 
20 40 60 80 
Grain Size (nm) 
100 120 
Figure 1.12: evolution du module d'Young en fonction de la taille de grain pour du cuivre nanocristallin [67]. 
La relation « Hall-Petch inverse» oblige a revoir les mecanismes de deformation 
lorsque les grains sont plus petits que dc. En effet, la theorie des dislocations n'est plus valide 
puisque la presence de plus d'une dislocation a I'interieur des grains devient difficile a 
concevoir comme I'illustre I'equation developpee par Wadsworth et Nieh [70] qui relie la 
durete du materiau (H) et la taille de grain : 
/ - H - 3Gb (1.11) 
ou lc est la distance critique entre deux dislocations, G est le module de cisaillement du 
materiau, v est le coefficient de Poisson du materiau et b, le vecteur de Burgers caracterisant la 
dislocation. 
II est a prevoir que les joints de grains jouent un role plus preponderant lorsque la taille des 
grains diminue [71]. Dans le cas du cobalt pur nanocristallin, differents mecanismes de 
deformation sont recenses dans la litterature pour une taille de grain avoisinant dc, soit 10 nm 
[17, 56-60, 72]: le glissement aux joints de grains, la formation de segments atomiques 
desordonnes (« Disordered Atomic Segment»), le mouvement de dislocations partielles et la 
formation de faute d'empilement. 
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Tous s'accordent pour dire qu'en dessous de dc, le cobalt peut se deformer par 
glissement des grains au niveau des joints de grains. Cependant, ce mecanisme n'est pas celui 
dominant en raison de la structure HC du cobalt qui presente peu de systeme de glissement 
[64]. Le cobalt microcristallin est connu pour former des fautes d'empilement. Ces demieres 
accommodent le grain a la deformation plastique apres le passage d'une dislocation partielle. 
Les simulations pour le nano-Co montrent la presence de fautes d'empilement de deformation. 
Les dislocations partielles proviennent aussi bien des joints de grains que de I'interieur du 
grain. Dans le second cas, elles sont issues de I'interaction entre les fautes d'empilement et les 
segments atomiques desordonnes. La presence des dislocations partielles et des fautes 
d'empilement est expliquee par la faible energie de faute d'empilement du cobalt [yFE = 20-64 
mJ/m2) [60, 64]. 
En outre, des simulations montrent I'apparition de defauts cristallin sous la forme de 
segments atomiques qui seraient desordonnees par rapport a I'arrangement initial [59, 60, 64]. 
Ces segments sont en fait des agregats atomiques qui se forment a I'interieur des grains. La 
generation de ces agregats n'est pas liee aux dislocations [60, 64]. Selon les resultats des 
simulations, la presence de ses segments contribue a la deformation plastique du nano cobalt, 
mais leur implication n'est pas claire. Certains pensent que ces segments peuvent faciliter la 
formation de faute d'empilement alors que d'autre evoquent qu'ils agissent comme un point 
d'ancrage pour ralentir ou generer des fautes d'empilement. 
Les fautes d'empilement peuvent aussi donner naissance a des macles de deformation 
si les deux dislocations partielles peuvent etre contenues dans le grain (la distance separant 
deux dislocations partielles est inversement proportionnelle a yFE). Cependant, la deformation 
par maclage ne fait pas I'unanimite dans la litterature. La presence de macles a ete confirmee 
experimentalement par les travaux de Karimpoor et al. [57]. Tandis que les etudes par 
simulation atomique [59, 60, 64] ne revelent pas la presence de macles, mais plutot des rubans 
de fautes d'empilement [59, 60]. Ces derniers interagiraient avec les segments atomiques 
desordonnes et donneraient naissance, apres avoir subi une transformation allotropique 
HC ^ CFC, a des lamelles. Celles-ci seraient responsables du phenomene de consolidation [59, 
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60, 64] et expliqueraient la bonne ductilite du cobalt par rapport a d'autres materiaux 
nanocristallins [58,72] puisque la structure CFC possede plus de plans de glissement. 
/ . 2.2 Impact de la presence du phosphore 
La presence d'un element d'alliage comme le phosphore dans les metaux de transition, 
peut avoir une grande influence sur les proprietes du materiau. II a ete mentionne plus haut 
que le nickel possede un comportement mecanique semblable au cobalt lorsque la taille des 
grains diminue. La litterature reunit plus d'information sur les proprietes du Ni-P que celles du 
Co-P. Ainsi, il sera d'avantage question du Ni-P dans cette section meme si quelques allusions 
auCo-Pserontfaites. 
L'influence de I'incorporation du phosphore au nickel sur sa durete s'opere sur deux 
niveaux. D'une part, des travaux montrent que la durete du Ni-P a I'etat brute de depot suit 
une relation de type «Hall-Petch inverse» avec I'affinement de la taille des grains. La reduction 
de la taille peut provenir de la composition de I'alliage [63, 73-75] ou bien des parametres de 
deposition [69, 76]. Dans le cas du Co-P, des travaux realises par Integran [51] montrent que la 
durete augmente de 150% lorsque la teneur en phosphore atteint 8%. Cependant, aucune 
diminution de la durete au-dela d'une teneur critique n'est observee. 
D'autre part, des etudes montrent que la durete du Ni-P augmente lorsqu'il subit un 
traitement thermique approprie (Figure 1.13) [63, 73, 75, 77]. En general, un materiau 
possedant un element d'alliage en solution solide produit des precipites s'il subit un traitement 
thermique. Ces precipites se forment aux joints de grains et viennent inhiber les mecanismes 
de deformation. Les differents travaux sur le sujet montrent que la precipitation est 
accompagnee d'une augmentation de la taille de grain, ce qui peut expliquer pourquoi la 
durete suit une relation Hall-Petch inverse lorsque la teneur en phosphore augmente. 
Cependant, selon la teneur en phosphore, la precipitation du Ni3P lors du traitement 
thermique permet d'avantage augmenter la durete que par une simple reduction de la taille de 
grain. Certains auteurs pensent que la variation de la taille de grain a un impact plus important 
que la presence de precipites dans 1'evolution de la durete du Ni-P. En effet, une chute de la 
durete est aussi observee lorsque des placages de Ni-P de differentes compositions de 
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phosphore subissent un traitement thermique (Figure 1.14) [73, 75]. D'autres resultats 
indiquent que la croissance des grains n'est pas suffisante pour expliquer ce phenomene, mais 
que 1'evolution de la durete est grandement influencee par le phenomene de precipitation de 
Ni3P (Figure 1.13), qui est lui-meme fonction de la temperature et de la duree du traitement 
thermique [73, 75, 78]. D'ailleurs, les travaux d'lntegran sur le Co-P aboutissent aux memes 
conclusions [51]. Selon la theorie du durcissement par precipitation, les dislocations crees qui 
rencontre un precipite doivent soit cisailler la particule, si elle est petite et coherente 
cristallographiquement avec la matrice, ou bien elles doivent la contourner (mecanisme 
d'Orwan), si la particule est grosse est incoherente, pour qu'un materiau puisse se deformer 
[12, 18]. Un mecanisme de deformation dominera selon la taille des precipites qui depend de 

















0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 2.2 24 2.6 2.B 
P content (wt%) 
Figure 1.13 : difference de 1'evolution de la durete en fonction de la teneur en phosphore entre un placage de Ni-P 
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Figure 1.14: variation de a) la durete et de b) la taille de grain d'un placage de Ni-l,5%P en fonction de la duree 
du traitement thermique pour differentes temperatures [78]. 
Pour ce qui est du module d'Young, I'influence du phosphore sur n'est pas tres clair car 
aucune etude comparative avec du nickel nanocristallin n'a ete realisee. Toutefois, il est 
possible d'affirmer qu'a I'instar du nano-Ni, le module d'Young du Ni-P diminue lorsque la taille 
de grain diminue (Figure 1.15) [69, 76]. 
Enfin, les travaux realises par Integran [51] montrent que la limite d'elasticite et la 
contrainte maximale a la rupture du Co-P augmentent aussi avec la presence du phosphore. 
Cette amelioration serait due au mecanisme de durcissement par solution solide de P dans le 
cobalt. En outre, une augmentation de la quantite de P cause une diminution de la ductilite du 
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placage. Toutefois, les allongements a la rupture obtenus au cours de ces travaux indiquent 
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1.3 Resistance a la corrosion 
1.3.1 Corrosion du cobalt microcristallin 
Le cobalt forme une couche native d'oxyde de CoO ou de CoO-H20 lorsqu'il est en contact avec 
de I'oxygene [79]. II est alors dans un etat d'oxydation de Co(ll). Quand il est immerge dans une 
solution aqueuse, la resistance a la corrosion du cobalt microscristallin se produit par la 
dissolution du metal qui depend de la nature des electrolytes, de la composition ainsi que du 
pH de la solution utilisee. Selon I'agressivite du milieu, la surface du cobalt passivera en 
formant une couche d'oxyde dont la reactivite dictera la resistance a la corrosion du cobalt 
[79]. La resistance a la corrosion du cobalt est meilleure dans une solution basique ou neutre 
que dans une solution acide. La surface est toujours active (aucune passivation n'est montree) 
dans une solution acide. La couche native d'oxyde devient alors poreuse est instable en raison 
d'une dissolution constante du metal du cobalt et/ou de sa couche native, tandis que la surface 
se passive lorsque le cobalt est dans une solution neutre ou basique. La couche de CoO 
s'epaissit et se stabilise freinant de maniere importante le passage en solution du cobalt. La 
couche passivante s'oxyde davantage et forme des composes de Co(lll): le CoO se transforme 
en CoOOH et/ou en Co304 selon le potentiel et le pH de la solution. 
1.3.2 Effet de la reduction de la tattle de grain 
Dans le cas des materiaux microcristallin, les joints de grains sont, dans certaines conditions, le 
siege d'une corrosion localisee tres importante alors que le reste du materiau n'est pas 
attaque; c'est de la corrosion intergranulaire. Ce type de corrosion est observe pour le cobalt 
microcristallin [80]. L'heterogeneite de la microstructure occasionne I'etablissement de 
plusieurs microcellules electrochimiques entre les joints de grains et la matrice qui favorise 
I'attaque des joints de grains. La corrosion intergranulaire peut etre due a la presence 
d'impuretes dans le joint, a I'enrichissement (ou I'appauvrissement) local en I'un des 
constituants ou bien parce que le desordre cristallin dans les joints de grains augmente leurs 
energie par rapport a celui des grains avoisinants [18, 81, 82]. Etant donnee I'importante 
quantite de joints de grains dans les nanomateriaux, la resistance a la corrosion peut etre tres 
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affectee. Les differentes etudes sur la resistance a la corrosion du cobalt nanocristallin 
montrent des resultats partages. A I'instar du cobalt microcristallin, la resistance a la corrosion 
du cobalt nanocristallin semble etre tres dependante du pH de la solution aqueuse. Wang et al. 
[82] montre que le cobalt nanocristallin resiste mieux a la corrosion que son homologue 
microcristallin lorsqu'immerge dans des solutions alcaline de NaOH (10% massique) et neutre 
de NaCI (3,5% massique). D'autres etudes [80, 83, 84] ne montrent pas d'amelioration 
significative de la resistance a la corrosion avec I'affinement de la taille de grain lorsque le 
cobalt est teste dans une solution neutre de Na2S04 et dans une solution basique de NaOH (pH 
de 13). Une moins bonne resistance a la corrosion du cobalt nanocristallin est observee dans 
une solution basique de Na2S04 (pH de 10,5) [85] et dans des solutions acides de HCI (10% 
massique) et de H2S04 (1% massique) [82]. Selon Wang et al. [82], cette dependance de la 
resistance a la corrosion est aussi reliee a la formation et a la stabilite de la couche de 
passivation a la surface du cobalt. Dans des milieux neutre et alcalin, la quantite elevee de joint 
de grains et de defauts cristallins (joints de grains triple et quadruple) favorise la formation 
d'une couche d'oxyde epaisse, dense et stable par rapport a celle du cobalt microcristallin. 
Toutefois, ces memes structures deviennent des sites preferentiels de corrosion dans des 
solutions acides, ce qui conduit a la formation d'une couche d'oxyde fine, poreuse et instable. 
D'ailleurs, la surface du cobalt presente des piqures lorsqu'immergee dans la solution acide 
alors que la corrosion est generalisee en milieux basique et neutre. 
1.3.3 Effet duphosphore comme element d'alliage 
Le phosphore peut aussi bien ameliorer que deteriorer la resistance a la corrosion des alliages 
metalliques [80, 86]. Selon sa teneur, le phosphore permet de modifier la microstructure de 
I'alliage. II est possible d'obtenir un verre metallique pour des teneurs elevees de phosphore. 
Les verres sont des materiaux amorphes qui, dans le cas ou ils peuvent passiver, montrent une 
resistance a la corrosion superieure aux materiaux cristallins [80, 86]. La bonne tenue des 
verres metalliques est attribute a I'absence de joints de grains est a la teneur importante de 
phosphore (plus de 10% massique pour le cobalt). 
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L'influence du phosphore sur la resistance du nano Co-P depend de la composition de 
I'alliage et du milieu dans lequel il est etudie. Aucune passivation de la surface n'est observee 
dans le cas ou le Co-P est immerge dans une solution acide [80, 86, 87]. La resistance a la 
corrosion du Co-P est meilleure que celle du cobalt pur et ne cesse de s'ameliorer lorsque la 
composition en phosphore de I'alliage augmente. La meilleure tenue du Co-P est davantage 
influence par la teneur en phosphore que par la reduction de la taille de grain. II est remarque 
qu'une repartition plus ou moins homogene du phosphore a la surface du placage permet de 
considerablement ralentir la dissolution anodique du cobalt [80, 87]. Toutefois, la surface du 
Co-P piqure si un important courant anodique est applique. Un enrichissement en P est 
remarque a la surface. Ceci s'explique par I'instabilite de la couche d'oxyde qui devient poreuse 
et permet une dissolution acceleree du cobalt. 
En milieu basique, le Co-P forme une couche passive a sa surface. Krolikowski [86] 
montre que la resistance a la corrosion du Co-P microcristallin est davantage influenced par la 
microstructure que par la composition en phosphore. II observe que le potentiel de corrosion 
est au plus bas lorsque la microstructure est soit completement cristalline (4% massique de P) 
ou amorphe (au dessus de 16 %P), mais qu'il est tres eleve lorsque la microstructure montre la 
coexistence de grains et de phases amorphes (de 8% a 14% P). Une etude [85] sur le Co-P 
nanocristallin montre que la presence du phosphore diminue la resistance a la corrosion du 
placage. Les auteurs avancent que ce resultat est principalement explique par la reduction de 
la taille de grain plutot que par la presence du phosphore. 
1.3.4 Effet du traitement thermique 
L'influence du traitement thermique sur la resistance a la corrosion du nano Co-P a tres peu 
ete etudiee. La resistance a la corrosion dans un milieu acide se degrade lorsque le nano Co-P 
subit un traitement thermique [87, 88]. Ce resultat est surtout explique par I'heterogeneite de 
la distribution du phosphore dans la microstructure plutot que par la croissance des grains. 
Lorsque le Co-P est chauffe a 350°C pendant 4 heures, I'excedent de phosphore dans la matrice 
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segregue aux joints de grains et precipite sous forme de phosphures (CoP et Co2P) a plus haute 
temperature (800°C pendant 2 heures). II s'en suit une corrosion qui est davantage localisee, ce 
qui explique la presence de piqures a la surface. 
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1.4 Resistance a Vusure 
L'usure des pieces mecaniques se produit lorsque la surface entre deux corps en contact 
se deteriore par le mouvement relatif de ces derniers. L'usure est generalement combattue a 
cause de ses effets negatifs mais elle presente aussi des aspects favorables comme dans le cas 
de I'affutage d'un outil. La plupart du temps, l'usure globale est due a plusieurs processus qui 
agissent simultanement, plus rarement a un processus bien defini et identifiable. II existe 
differents mecanismes d'usure. Parmi les plus courants pour l'usure seche, il y a l'usure par 
fatigue, par adhesion, par abrasion et par corrosion. II est courant d'utiliser des revetements 
pour proteger les surfaces contre l'usure qui est grandement affectee par le frottement entre 
les surfaces. Ainsi, en reduisant le frottement, il est possible de minimiser les dommages 
mecaniques et par le fait meme, prolonger la duree de vie des composants. 
1.4.1 Generalites 
Toutes surfaces possedent des asperites microscopiques meme si elles ont ete polies. Le 
modele classique de frottement par glissement admet que la force de frottement resulte de 
deux sources : une force d'adhesion et une force de deformation au niveau des asperites des 
surfaces [89-91]. Lorsque ces surfaces sont maintenues I'une sur I'autre a I'aide d'une force 
normale FN, le contact entre ces surfaces est assure par I'ancrage d'un certain nombre 
d'asperites. Ces points de jonction vont se deformer elastiquement sous la charge jusqu'a 
I'atteinte de la contrainte d'ecoulement, o>, du materiau le plus mou. Mors la force normale 
appliquee sur les asperites s'exprime : 
FN = Aay (1.12) 
Ou A est le contact reel entre les deux surfaces qui est donne par la somme des surfaces des 
asperites qui se touchent. Pour que le glissement ait lieu, il faut appliquer une contrainte de 
cisaillement, ry, sur les points de jonction afin qu'ils se deforment. Cette contrainte de 
cisaillement est le resultat d'une force tangentielle, FT, qui s'exprime : 
FT = Axy (1.13) 
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Des lors, il est possible d'exprimer le coefficient de friction, u., par le rapport des forces en 
presence: 
Ai = FN/FT (1.14) 
De nombreuses etudes sur I'usure seche ont permis d'enoncer quelques postulats sur le 
coefficient de friction [89, 91] 
p.est proportionnel a FN 
u.estindependantde A 
u. depend peu de la vitesse de glissement 
u. depend de la rugosite des surfaces 
II faut souligner que le coefficient de friction n'est pas une propriete du materiau. II 
demeure une constante seulement pour un couple de materiaux donne etant en glissement 
relatif dans un milieu donne. Ainsi, sa valeur depend des materiaux considered mais surtout du 
systeme tribologique (temperature, ajout de lubrifiant, humidite relative...) dans lequel il est 
mesure. 
Quant a la resistance a I'usure, ce concept a d'abord ete presente par Holm en 1946 
base sur des observations exper imental [91]. Ces travaux seront repris par Archard en 1953 
qui tenta de relier la vitesse d'usure avec la vitesse de glissement et les caracteristiques 
mecaniques des corps en contact. II constate que le taux d'usure seche par adhesion exprime 
en perte de volume, AV, par unite de distance parcourue, L, varie generalement de facon 
lineaire avec la force normale appliquee. Toutefois, le volume use diminue lorsque la durete 
des materiaux augmente. Ces observations vont donner lieu a I'expression suivante, plus 
communement appele relation d'Archard : 
AV = K-^L (1.15) 
Oil AV est exprime en mm3, L en mm, F«en N, H en N/mm2et K est un facteur adimensionnel 
qui represente la resistance a I'usure et qui prend en consideration la severite de I'usure. Dans 
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I'industrie, on utilise le taux d'usure k' pour caracteriser I'importance de I'usure. Ce facteur 
s'exprime en mm3/m et indique a quelle vitesse le revetement s'use en fonction de la distance 
parcourue. Ainsi, I'equation 1.15 peut se reecrire comme suit: 
k' = KF-* = ^ (1.16) 
H L 
Dans une etude portant sur I'usure des metaux et I'interaction de leurs surfaces durant 
le glissement, Cocks [92] observa que I'usure genere des debris. Ces demiers se forment dans 
le plan de contact entre les deux premiers corps et provient du cisaillement du corps le plus 
mou. II remarqua que lorsqu'un debris se detache du plan de contact un nouveau debris 
commence a se former ce qui implique que la generation de debris se deroule selon une 
sequence d'etapes cycliques. La presence de ce troisieme corps influence la geometrie et la 
surface de contact entre les deux corps en mouvement 
La presence des debris indique qu'il y a usure des surfaces. En outre, I'usure est plus 
importante si les forces de friction entre les surfaces sont elevees. D'un autre cote, un 
coefficient de friction elevee peu aussi etre relie a une importante quantite de debris. Done, la 
presence des debris, le taux d'usure et le coefficient de friction sont des phenomenes 
interdependants. Le frottement entre deux materiaux varie en fonction des proprietes 
mecaniques, topographiques et chimiques des surfaces en contact, mais aussi des conditions 
environnementales dans lesquelles I'usure a lieu. Dans cette section, il est d'abord question de 
definir les differents mecanismes d'usure. Ensuite, le mode d'usure a trois corps est detaille. 
Enfin, la litterature est resumee quant a I'influence de la nature des surfaces, des conditions de 
test et de la durete des surfaces sur la formation de debris, sur le coefficient de friction et le 
taux d'usure. 
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1.4.2 Mecanismes d'usure 
La plupart du temps, I'usure globale d'un mecanisme est due a plusieurs processus qui 
agissent simultanement. Les nombreuses formes d'usure sont classees en plusieurs 
groupes [89-91, 93, 94]: 
• adhesive : par la formation de jonctions metalliques et par le mecanisme de grippage, 
• abrasive : par deformation (labourage) ou coupe des materiaux par des corps durs, 
• corrosive : formation d'un oxyde en reaction avec I'environnement 
• fatigue : endommagement sous des efforts repetes 
Ces mecanismes sont plus ou moins importants selon la nature des materiaux, de la 
topographie des surfaces, de la durete des materiaux et des conditions environnementales 
d'usure. 
1,4.2.1 Usure par adhesion 
L'usure par adhesion intervient quand deux surfaces lisses et propres glissent I'une sur 
I'autre. L'adhesion pendant le mouvement est assuree par le soudage en phase solide des deux 
surfaces en contact. Les metaux, s'ils sont mutuellement solubles, collent plus facilement les 
uns aux autres. De plus, la severite de l'usure sera plus importante lorsque la difference de 
durete entre les surfaces en contact diminue. Generalement le coefficient de friction est eleve 
et de brusques changements de regime d'usure peuvent resulter de legeres modifications des 
parametres. L'aspect que presentent les surfaces usees par adhesion montre une couche de 
transfert constitute de debris solidement soudes sur I'une et/ou I'autre des surfaces. La 
couche de transfert la plus epaisse se trouve habituellement sur la surface la plus dure. La 
surface presente des stries qui sont chaotiques, avec des traces d'arrachements 
caracteristiques de I'usure adhesive. Le stade suivant est le grippage qui est signe d'une usure 
severe. 
Pour limiter I'usure adhesive il faut choisir des couples de materiaux n'offrant aucune affinite 
chimique afin de reduire la tendance au grippage. L'utilisation de surface rugueuse permet de 
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repartir la charge et de diminuer le grippage. Dans le cas d'une surface plane, I'echauffement 
est concentre sur des zones etroites et le contact est prolonge, ce qui favorise le grippage. 
L'utilisation de metaux de duretes trop voisines augmente I'aire de contact et les risques de 
grippage. Une haute limite d'elasticite, une bonne difference de durete limitent I'adhesion. Le 
materiau le plus dur doit etre le mieux poli pour ne pas limer I'autre mais aussi pour limiter la 
deformation des asperites. 
1.4.2.2 Usure par abrasion 
Cette forme de degradation est generalement combattue car elle est tres severe, mais 
aussi utilisee dans d'autres situations comme pour I'usinage et le polissage de pieces. L'usure 
par abrasion peut resulter des protuberances d'une des pieces ou des particules qui circulent 
dans I'interface. On peut distinguer deux modes d'usure par abrasion : 
• I'abrasion a deux corps, dans laquelle la piece la plus dure « rape » la plus tendre, 
• I'abrasion a trois corps, dans laquelle des elements plus durs que les pieces en 
presence s'incrustent dans les pieces les moins dures. 
L'usure a trois corps intervient quand les debris restent suffisamment longtemps entre les 
surfaces afin d'acquerir, par des phenomenes d'ecrouissage et d'oxydation, une durete 
superieure a celle des materiaux en presence. 
Les surfaces ayant subi de l'usure abrasive presentent des sillons de profondeur 
variable, paralleles au deplacement. Les degats causes par l'usure abrasive sont une 
combinaison du labourage et de la coupe des surfaces (Figure 1.16). La surface est d'abord 
labouree, ce qui cree des sillons sous I'effet de la deformation plastique. Si la contrainte 
appliquee depasse les capacites de deformation du materiau le plus mou, l'usure abrasive 
entrame I'enlevement des microcopeaux. La formation des debris est assuree par le 
detachement de matiere provenant des bourrelets lateraux des sillons apres plusieurs 
passages ou directement de la formation de microcopeaux. 
La perte de matiere depend a la fois du materiau use et de la durete de I'abrasif. 
L'usure depend des vitesses relatives des surfaces et des debris, de leur forme et de leur 
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durete. Le taux d'usure varie selon que les contraintes sont faibles ou fortes, les charges 
agissent directement ou indirectement, en brisant ou en deformant les grains abrasifs. L'usure 
crott avec la taille de debris et la severite varie selon la forme des aretes du debris. Des debris 
arrondis attaquent moins severement la surface que des aretes tranchantes. Le mode d'usure 
passe du labourage a la coupe quand Tangle d'attaque depasse un angle critique. 
Labourage Coupe 
Figure 1.16: schematisation des dommages occasionnes par l'usure abrasive a) par deformation plastique en 
formant des stries de labourage et b) par ('enlevement de matiere sous forme de microcopeaux [93]. 
Generalement on diminue I'abrasion en augmentant la durete superficielle sur une 
profondeur importante. L'usure crott des que la durete de I'abrasif atteint 0,8 fois celle de la 
surface usee sinon le debris se deforme sous la contrainte. L'ecrouissage augmente la durete et 
la resistance a l'usure. Une meilleure resistance a I'oxydation et a la corrosion donne moins 
d'oxydes abrasifs et ameliore la resistance a l'usure abrasive. 
1.4.2.3 Usure par corrosion, usure chimique 
La corrosion n'est pas directement liee aux mouvements des pieces, mais elle interagit 
avec le frottement. Les surfaces reagissent avec les environnements agressifs. L'attaque 
chimique ou electrochimique est en general d'abord rapide, puis ralentie par la formation de 
films plus ou moins protecteurs qui peuvent passiver les materiaux et stopper, du moins 
provisoirement, le processus de corrosion. 
Le frottement peut accelerer la corrosion s'il elimine des films d'oxydes peu resistants, ce qui 
augmente le taux d'usure. Inversement, la corrosion peut reduire le coefficient de friction et 
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ameliorer la resistance I'usure car les couches superficielles d'oxydes qui sont durs peuvent 
diminuer I'adhesion entre les surfaces. Toutefois, ils risquent de favoriser I'abrasion s'ils se 
detachent sous forme de debris. 
1.4.2.4 Fatigue 
L'usure par fatigue est lente et habituellement masquee par I'abrasion ou I'adhesion. Elle est 
induite par le frottement de roulement ou de roulement avec glissement sous fortes charges 
repetees. Les asperites recevant des pressions cycliques se degradent par fatigue, meme 
lorsqu'elles sont separees par un lubrifiant. Lors du contact de deux corps, le cisaillement est 
maximal a une certaine profondeur sous la surface. Cette zone de cisaillement se deplace sous 
la surface, creant un endommagement progressif a partir de defauts localises ou de joints de 
grains par la creation de fissures normales a la surface. 
Pour minimiser l'usure par fatigue, il faut diminuer les contraintes au contact et reduire le 
frottement en evitant absolument I'adhesion pour reduire la transmission des efforts vers le 
materiau. On doit aussi utiliser des materiaux avec aussi peu de defauts que possible et une 
bonne tenacite afin de minimiser la propagation de fissure. On choisira des traitements 
augmentant la durete afin de retarder la formation de fissures et engendrant des contraintes 
residuelles de compression afin de ralentir la propagation de fissure. 
1.4.3 Usure a trois corps 
Dans le cas d'usure seche des metaux dans un milieu ambiant, l'usure par adhesion, par 
abrasion et par fatigue sont les plus courants. Ces formes d'usure sont le plus souvent assistees 
d'usure par corrosion reliee a la reactivite avec I'environnement. Toutefois la presence de 
debris dans le plan de contact vient grandement influencer le comportement en usure. C'est 
pourquoi l'usure a trois corps sera davantage detaillee dans cette section. 
Cocks [92] remarqua que l'usure genere des debris qui se forment dans le plan de 
contact entre les deux premiers corps. La nature chimique des debris consiste, la plupart du 
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temps, en un melange des materiaux constituant les corps en mouvement [95]. Si les debris 
demeurent dans le plan de contact, ils participent a I'usure entre les deux surfaces en 
mouvement et deviennent alors le troisieme corps du systeme etudie. Ceux-ci sont formes a 
partir des particules detachees provenant du corps le moins resistant. Les debris d'usure 
proviennent aussi de I'arrachement et de la fragmentation de la couche de transfert (processus 
d'usure adhesive). Des etudes [93, 96] montrent qu'en fonction de leur nature physico-
chimique, de leur forme et leurtaille, les debris engendrent une usure abrasive plus ou moins 
severe se manifestant par I'apparition de rayures, de microsillons sur la surface de frottement. 
Ce type d'usure se traduit par un enlevement de matiere (rupture) accompagne par un effet de 
labourage (deformation plastique). 
D'autres travaux ont relie 1'evolution du coefficient de friction durant un test d'usure 
en fonction de la taille et de la forme des debris. Le coefficient de friction d'un systeme d'usure 
a trois corps peut etre maintenu a de faibles valeurs lorsque les debris sont systematiquement 
enleves de I'interface de contact. Generalement, le coefficient de friction augmente 
significativement des qu'il y a formation de la premiere grosse particule comme le montre la 
Figure 1.17 pour un couple Ti-Ni teste avec une configuration pion-disque [97]. Le coefficient 
de friction est relativement faible au debut du test et augmente graduellement vers un 
maximum. En cours de route, a partir du minimum 1,1'augmentation de u. est expliquee par la 
presence d'un debris d'usure qui reste coince a I'interface de contact [97-101]. Plus tard, le 
coefficient de friction se stabilise ou Ton remarque que les debris passent par des etapes 
cycliques d'agglomeration et de desagregation. 
Les coefficients de friction les plus importants sont observes pour les gros debris et 
inversement quand les debris sont petits [97, 99]. Les mecanismes par lesquels s'assemblent 
les particules sont compliques et peuvent etre expliques par I'adhesion entre les debris et/ou 
par ancrage mecanique [97]. 
Quant a la forme des debris, il existe plusieurs modeles. Cock [92] propose que les 
debris s'agglomerent sous une forme spherique alors que Sasada et al. [95] ont presente un 
modele suggerant une agglomeration sous forme de flocon allonge resultant des efforts de 
cisaillement. On observe les deux formes de particules : une plus ou moins spherique de petite 
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taille qui se trouve a I'exterieur de la trace, et I'autre relativement plat de plus grande taille qui 
se trouve dans la trace. La taille relative de chacune des formes de debris suggere que les 
debris commencent avec une forme spherique (apres detachement de la surface) et 
s'aplatissent sous I'effet de la contrainte par deformation plastique [99]. Toutefois, si les 
particules demeurent angulaires et si leur durete est suffisante pour resister a la deformation, 
ils rayeront la surface comme des abrasifs. 
(a) 
(b) 
Sliding distances (m) 
Figure 1.17 : evolution du a) coefficient de friction et b) de I'interface d'un systeme d'usure de Ti-Ni [97]. 
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1.4.4 Nature des surface 
La force de friction se manifestant a I'interface entre deux materiaux depend de la 
charge appliquee, de la surface de contact et des proprietes mecaniques des asperites. II est 
cependant difficile de predire les forces de friction en jeux puisque les proprietes mecaniques 
des asperites et la surface de contact dependent de plusieurs facteurs. En effet, les surfaces ne 
sont generalement pas «propres» et peuvent etre constitutes d'une couche d'oxyde naturelle, 
de molecules chimisorbees ou d'une couche de contaminant [102]. De plus, I'aire reelle de 
contact est souvent plus petite que I'aire apparente car les surfaces ne sont jamais totalement 
polies. C'est parce que le frottement est intimement lie a la topographie et a la physico-chimie 
des surface que ces deux aspect sont traites dans cette partie. 
1.4.4.1 Topographie 
Toutes les surfaces presentent une certaine rugosite. II est important de distinguer deux 
elements qui caracterisent la topographie des surfaces: les ondulations et la rugosite (Figure 
1.18) [102]. Les ondulations sont des particularites geometriques macroscopiques et 
periodiques de la surface, provenant essentiellement des imperfections d'usinage, et dont la 
periodicite est caracterisee par une longueur d'onde moyenne ou pas moyen, A0, de I'ordre du 
millimetre. La rugosite est caracterisee par des micro-ondulations qui sont le resultat des 
vibrations de hautes frequences qui accompagnent le passage des outils coupants et 
I'enlevement de la matiere. Ces micro-ondulations sont des defauts aperiodiques ou 
pseudoperiodiques de pas>4R mesurant pres d'un micron. 
Figure 1.18 : illustration representant I'ondulation et la rugosite d'une surface 
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Des travaux [99, 100, 103] montrent que les surfaces ondulees, constitutes de 
plusieurs series de microsillons disposees parallelement ou orthogonalement les unes aux 
autres, agissent comme un lubrifiant. D'une part, les sillons limitent le labourage de la surface, 
ce qui reduit la production de debris. D'autre part, la geometrie des ondulations facilite 
I'evacuation des debris de la trace d'usure ce qui retarde leur agglomeration (Figure 1.19) et 
done diminue le coefficient de friction. Ainsi, I'usure en volume intervient beaucoup plus 
tardivement que dans le cas d'une surface plane. 
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Figure 1.19 : mecanisme d'agglomeration des debris dans le cas de surfaces planes (a-c) et evacuation des debris 
diminuant le phenomene d'agglomeration pour des surfaces ondulees (d-f) [99]. 
Toutefois, le comportement en friction est partage lorsqu'on s'attarde sur la rugosite. 
La forme et la taille des asperites jouent un role important dans les mecanismes de friction et 
d'usure. Svahn et al. [104] ont observe une augmentation du coefficient de friction ainsi que du 
taux d'usure quand des billes d'acier glissent sur des disques de plus en plus rugueux de 
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carbone amorphe contenant du chrome. Selon les auteurs, les particules s'accumulent 
rapidement entre les asperites. Cette augmentation est d'autant plus marquee quand un 
materiau mou frotte sur un materiau dur et rugueux. [105]. Cependant, Ohana et al. [103] 
constatent, en etudiant I'influence de la rugosite sur I'usure de revetements de diamant 
synthetiques «DLC» (Diamond Like Carbon) ayant des finis de surface differents, que le 
revetement ayant la surface la moins rugueuse a subi des dommages plus severes que la 
surface la plus rugueuse. Ce comportement, qui est independant de la force normale 
appliquee, est principalement explique par la nature adhesive du contact lorsque la surface est 
moins rugueuse [89, 91]. Cependant I'usure de la bille augmente avec la rugosite du substrat et 
avec la force appliquee. 
1.4.4.2 Nature chimique des materiaux 
La theorie de I'adhesion met beaucoup d'emphase sur la nature adhesive du contact 
entre les asperites qui est fonction de la compatibilite chimique des surfaces [91]. II est 
generalement accepte que les couples de materiaux ayant de grandes solubilites vont plus 
facilement former des «microsoudures» (Figure 1.20). Ainsi, les surfaces vont davantage 
«coller» I'une a I'autre occasionnant des taux d'usure et des coefficients de friction plus 
importants que ceux des couples de materiaux incompatibles chimiquement. 
L'affinite chimique est souvent mentionnee pour expliquer la formation de debris lors 
de I'usure adhesive. Toutefois, des etudes montrent que la ductilite et la durete semblent 
davantage influencer I'ancrage des debris a I'agglomerat que leur affinite chimique [97, 99]. 
Ces etudes montrent qu'un couple de materiau presentant le plus grand ecart de durete, 
independamment de leur compatibilite metallurgique, forme des debris beaucoup plus grands 
que le couple ayant des duretes similaires. Cette difference est principalement expliquee par la 











































































































































































































hesion A Nislt5yi<l*C<ul«llty;*oli<l»olubMty <0 ,1% 
Q Solid joluMlty ><M %, But limited ltqu<d *ohib«rty 
High adhe-sion Q F u * liqu^«©**•***¥ a n d wMd sokibiitv > 1% 
Figure 1.20: importance de la force d'adhesion pour des couples de materiaux en fonction de leur solubilite 
reciproque [91]. 
1.4.4.3 Cristallographie 
Pour des raisons qui ne semblent pas totalement claires, la structure cristalline joue un 
role dans le comportement en usure. En effet les metaux ayant une structure hexagonale 
compacte (HC) montrent des resistances a I'usure superieures aux structures cubique centree 
(CC) et cubique a faces centrees (CFC) [89, 91]. La difference entre les HC et les CFC est 
d'autant plus surprenante que le nombre de coordination est identique, soit 12 atomes voisins 
par atomes. II est suggere que c'est la resistance a la deformation plastique qui est en cause 
[91, 106]. Le metal hexagonal compact possede 5 systemes de glissement contrairement aux 
CFC qui en possedent 12. Ce nombre limite de systeme de glissement limite I'accommodation 
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des surfaces ce qui cree beaucoup de discontinuity dans le contact (Figure 1.21). Cesdernieres 
reduisent la surface reelle de contact et favorisent I'oxydation des surface ce qui limite 
I'adhesion entre les asperites. Selon Buckley [106], les coefficients de friction obtenus sous 
vides sont les plus faibles pour les plans de contact ayant les plus grandes densites atomiques, 
soit les plans (111) pour les CFC et les plans basaux pour les hexagonaux compacts 
Normal Load 
Figure 1.21: schematisation de la deformation plastique pour les metaux hexagonaux. Les deux surfaces ne 
s'accommodent pas parfaitement en raison du nombre limite de plans de glissement, ce qui reduit I'adhesion 
entre les surfaces [91]. 
D'autres travaux ont aussi etudie le comportement des ces differentes structures cristallines en 
fonction de la temperature [89,106,107] ou il est remarque que, contrairement aux materiaux 
CC et les CFC, le coefficient de friction demeure inchange pour des materiaux hexagonaux 
compact avec une variation de la temperature. Toutefois, une etude sur le cobalt montre que 
le coefficient de friction augmente lorsque la temperature depasse 300°C [106] en raison de sa 
transformation allotropique (HC ^CFC). 
1.4.5 Parametres environnementaux des tests 
Des etudes [108-110] montrent que le taux d'usure est influence par la vitesse de 
deplacement et la force appliquee. Dans un systeme pion-disque, le temps pendant lequel les 
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asperites des deux surfaces sont en contact diminue quand la vitesse angulaire du disque 
augmente. Cette diminution permet ainsi de diminuer le taux d'usure. Ce dernier augmente 
cependant avec FN puisque la surface totale de deformation s'elargie. 
La nature du mouvement influence aussi le comportement de friction. Les tests d'usure 
bidirectionnelle montrent des coefficients de friction ainsi que des taux d'usure inferieurs a 
ceux obtenus dans le cas de tests d'usure unidirectionnel [97, 98]. Cela est attribuable au fait 
que le mouvement bidirectionnelle facilite I'effritement des debris ce qui diminue la tendance 
a I'agglomeration. 
L'environnement dans lequel se produit I'usure dicte le comportement de friction. 
Generalement, les surfaces sont rarement propres et dans I'atmosphere, elles sont 
instantanement recouvertes d'une couche adsorbee formee surtout d'oxygene. Ces couches ne 
sont pas epaisses, de I'ordre de quelques nanometres, mais leur presence est suffisante pour 
alterer le comportement en friction des surfaces. Des tests d'usure realises sous une 
atmosphere d'argon, sous vide (lfJ6 torr) et a I'air ambiant sur des placages nanocristallins de 
Ni-P, de Ni et de Co [17, 74, 77, 111] ont montre que le coefficient de friction ainsi que le taux 
d'usure sont plus faibles pour les tests en presence d'oxygene. Les resultats indiquent la 
presence d'un film d'oxyde qui est plus important a I'air ambiant. Cette couche d'oxyde agit 
comme un lubrifiant solide qui permet de reduire les forces de friction entre les corps en 
mouvement. L'avantage des oxydes est que leurs resistance au cisaillement est moins grande 
que celle des metaux, ce qui permet de reduire les forces transmises a la surface et done le 
coefficient de friction. Toutefois, la durete de I'oxyde doit etre tout au plus trois fois plus 
importante que celle de son metal pour qu'il agisse comme un lubrifiant solide [91]. Sinon, les 
debris agissent comme des abrasifs endommageant la surface au lieu de la proteger. 
1.4.6 Influence de la durete 
La durete a un impact direct sur le comportement en friction et en I'occurrence sur la 
formation de debris. Le mecanisme d'agglomeration, qui est a I'origine de ('augmentation du 
coefficient de friction, est ralenti quand les debris sont durs et fragiles etant donne que 
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I'agglomeration des debris est favorisee par I'ancrage mecanique et I'accommodation des 
asperites [99]. Par consequent, le coefficient de friction sera plus bas lorsque les materiaux 
sont plus durs. Une etude sur les aciers [101] montre que le coefficient de friction varie avec la 
distance parcourue. Durant le test d'usure, la durete de la surface peut augmenter par les 
passages repetitifs de la bille qui ecrouissent la surface. Ce phenomene d'ecrouissage est aussi 
mentionne dans les travaux de Shafiei et Alpas [111] portant sur le comportement en usure du 
Ni nanocristallin. Par ailleurs, I'augmentation de la durete de la surface pendant I'usure peut 
dans certains cas etre expliquee par la presence de precipites. Dans le cas d'alliage comme le 
Ni-P, le traitement thermique permet d'augmenter la durete de I'alliage par precipitation. Lors 
de I'usure, la temperature au point de contact peut atteindre 500°C ce qui est suffisamment 
eleve pour activer la precipitation de Ni3P qui s'opere a 400°C [74, 77]. 
Une durete elevee permet de reduire le taux d'usure. Plusieurs travaux ont exploite 
cette voie pour ameliorer la resistance a I'usure de certains materiaux [17, 63, 73-75,111-113]. 
Comme il I'a ete mentionne a la section 1.2, il est possible d'augmenter la durete pour les 
nanomateriaux possedant un element d'alliage durcissant soit en affinant la taille de grain ou 
bien en effectuant un traitement thermique qui permet un durcissement par precipitation. 
Plusieurs travaux ont montre que la durete est dependante de la taille de grain selon la loi de 
Hall-Petch. Farat et al. [114] ont propose une relation d'Archard modifiee a partir de travaux 
realises sur de I'aluminium nanocristallin pour exprimer le taux d'usure en fonction de la taille 
de grain. La durete dans I'equation 1.15 est reecrite dans le formalisme de Hall-Petch afin 
d'inclure I'influence de la taille de grain. Cette relation s'exprime comme suit: 
*V=*V*+K[<H&*). (1.17) 
Le terme Al/0 represente la partie du volume d'usure qui est independant de la taille de grain. 
Ce comportement est aussi observe pour le nickel nanocrisatllin [17, 63, 111, 112]. Toutefois, 
le volume d'usure ne diminue pas toujours avec la taille de grain. Au meme titre que la durete, 
certains materiaux presentent un comportement inverse a celui predit par la relation d'Archard 
modifiee alors que le taux d'usure augmente avec une diminution de la taille de grain. C'est le 
cas du nano cobalt [17] et du Ni-P [73-75]. 
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Pour ce qui est du durcissement par precipitation, il a ete montre dans la section 1.2 
que la durete depend de la teneur en P dans le cas du Ni-P et du Co-P pour des conditions aussi 
bien a I'etat brut de depot que lorsque traite thermiquement. Dans le cas du Ni-P 
nanocristallin, le durcissement par precipitation permet d'ameliorer la resistance a I'usure 
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Figure 1.22 : relation entre la durete et le taux d'usure en fonction de la taille de grain pour un alliage de Ni-P 
nanocristallin a) brut de depot et b) traite thermiquement a 400°C pendant 1 heure [73]. 
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1.5 La tribocorrosion 
La tribocorrosion est la degradation des surfaces metalliques issue de I'interaction de 
phenomenes mecanique et chimique (ou electrochimique) pendant le frottement de surfaces 
exposees ou immergees dans des environnements corrosifs [11,115-126]. 
La plupart des metaux reagissent spontanement dans des solutions aqueuses et 
forment des couches superficielles d'oxyde de quelques nm d'epaisseur. Ces couches passives 
constituent une barriere separant le metal de la solution et, done, elles protegent le metal de 
base contre la corrosion. II existe deux mecanismes qui conduisent a la perte de matiere d'un 
metal place dans des conditions de tribcorrosion : I'usure mecanique et la corrosion acceleree 
par I'usure. Le premier mecanisme implique I'enlevement de matiere par le frottement des 
asperites entre les surfaces. La corrosion acceleree par I'usure resulte du fait qu'une asperite 
frottant sur une surface metallique produit une trace qui expose de nouveau le metal de base 
dont la susceptibilite a la corrosion est importante. 
A cause de la synergie possible entre les facteurs chimiques et mecaniques, le 
comportement en tribocorrosion ne peut pas toujours etre predit a partir d'experiences isolees 
d'usure et de corrosion. L'immersion d'un echantillon dans une solution electrolytique dans 
des essais de tribocorrosion permet la caracterisation in situ de la reactivite superficielle du 
metal et son evolution pendant le frottement. Les tribometres utilises permettent un 
mouvement unidirectionnel ou bidirectionnel selon des configurations de type «bille sur 
disque » ou « bille sur plan ». L'etat de surface peut etre suivi par des differentes techniques 
electrochimiques comme des mesures de potentiel en circuit ouvert, des mesures de 
polarisation et des mesures d'impedance. Les mesures electrochimiques sont souvent 
accompagnees de mesures mecaniques in situ, comme I'enregistrement de la force de friction 
pendant le glissement, mais aussi des mesures d'emission acoustiques revelant la formation de 
fissure. Generalement, la surface est caracterisees pendant et apres le test de tribocorrosion 
avec des technique de caracterisation comme la spectroscopie Raman, la diffraction par rayons 
X et par microscopie electronique a balayage. De cette fagon, il est possible relier des 
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differentes observations afin d'avoir une vue d'ensemble sur les differents processus de 
degradation et de protection ayant lieu pendant la tribocorrosion des surfaces metalliques. 
La tribocorrosion est un phenomene encore mal connu dont I'etude est tres recente. 
D'ailleurs aucune etude n'est recensee sur le cobalt ou le nickel nanocristallins ainsi que sur le 
nano Co-P et nano Ni-P. Cependant, quelques etudes revelent que la couche passive a la 
surface des echantillons testes en tribocorrosion est continuellement detruite et reformee 
apres chaque passage de la bille. Ainsi, la tenue en tribocorrosion d'un metal sera liee a la 
qualite sa couche d'oxyde (epaisseur, densite, durete et composition chimique) et de la 
maniere qu'elle se comporte sous les effets simultanes du frottement et de la corrosion. 
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CHAPITRE 2: METHODOLOGIE EXPERIMENTALE 
2.1 Les materiaux 
Dans ce travail, le nano cobalt-phosphore est compare a d'autres revetements utilises dans 
I'industrie aerospatiale pour des fins differentes. Ces revetements sont appliques sur plusieurs 
materiaux etant donnes leur utilisation differente. Dans cette section sera detaille la nature 
des placages testes ainsi que les substrats qui sont employes. 
2.1.1 Les placages 
Les differents revetements etudies sont le chrome, le cadmium et I'Alseal. Leur specification 
ainsi que les conditions de placage sont precisees dans les paragraphes suivants. 
2.1.1.1 Le nano Co-P 
Les placages de Co-P ont ete realises par la compagnie Integran (Mississauga, ON) par 
electrodeposition pulsee. Les parametres de depot ne peuvent malheureusement pas etre 
divulgues, mais la technique est expliquee dans la revue de litterature. Dans ce travail, 
I'influence de I'epaisseur du placage est etudiee ainsi que I'impact du traitement thermique. 
Pour ce faire, trois epaisseurs moyennes sont plaquees : 10 urn, 120 u.m et 280 u.m. Certaines 
de ces epaisseurs ont subi un traitement thermique a 260°C (500°F) pendant 24 heures alors 
que d'autres sont restes dans un etat brut de depot. 
2.1.1.2 Les autres revetements 
Le nano cobalt-phosphore est compare a d'autres revetements utilises dans I'industrie 
aerospatiale qui sont le chrome, le cadmium et I'Alseal. La majorite de ces revetements sont 
obtenus par voie electrochimique; c'est le cas du chrome et du cadmium. Quant a I'Alseal, c'est 
une peinture qu'on applique sur le substrat. Les parametres de depot et d'application sont 
detailles dans les standards qui les accompagnent. 
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Le principal objectif pour le nano Co-P est de remplacer le chrome dur qui est 
largement utilise pour sa resistance a I'usure. Le chrome etudie est realise par la compagnie 
CPTech (St-Laurent, QC) selon l'AMS2406 [127]. Le placage possede une epaisseur d'environ 
120 urn. 
Le Co-P est aussi caracterise dans le but de mettre en evidence son aptitude a proteger 
contre la corrosion. Les revetements tels que le cadmium et I'Alseal, un revetement a base 
d'aluminium qui diffuse en surface, qui sont actuellement utilises doivent aussi etre remplaces 
pour des raisons environnementales car il contient du chrome hexavalent. Les revetements de 
cadmium et d'Alseal sont appliques a P&WC (St-Hubert, QC). Le cadmium est obtenu selon 
l'AMS2400 [128] et I'Alseal selon le CPW608 [129] ayant respectivement une epaisseur de 
15 urn et de 50 u.m. Le placage de cadmium et le revetement d'aluminium serviront de 
reference pour le Co-P lors des tests de corrosion. 
2.1.2 Les substrats 
Les revetements de chrome, de cadmium et d'Alseal sont retrouves dans plusieurs 
composants du moteur fabriques avec differents materiaux. Puisque le Co-P doit remplacer ces 
revetements, il convient de verifier si I'adhesion et les performances du Co-P sont affectees par 
la nature du substrat sur lequel il est plaque. Pour ce travail, plusieurs substrats sont utilises. 
Parmi eux sont testes un superalliage de nickel Inconel 718 elabore selon l'AMS5596 [130] et 
un alliage de titane Ti-6AI-4V selon l'AMS4911 [131]. Des substrats d'aciers sont aussi testes, 
comme le AISI 4340 realise selon l'AMS6414 [132] avec une durete de 40-45 HRC, I'AISI 9310 
selon l'AMS6265 [133] avec 35-41 HRC et du HCM3, un acier faiblement allie et resistant a 
haute temperature, d'une durete de 45-50 HRC. 
Ces substrats sont plaques avec les revetements qui sont detailles plus haut dans la 
section 2.1.1. Selon la nature du placage, les substrats subiront des traitements particuliers qui 
prepareront la surface aussi bien de maniere mecanique que chimique : 
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• AISI 4340: la surface est d'abord activee mecaniquement a I'aide d'un papier 
abrasif. Ensuite, la surface est decapee dans une solution alcaline suivie d'un 
decapage anodique dans un acide avant que le Co-P ne soit applique. 
• AISI 9310, acier HCM3 et Inconel 718: la surface est preparee selon la meme 
procedure que I'AISI 4340, excepte qu'un depot d'amorce de cobalt est 
applique. Ce depot d'amorce est un mince film metallique depose 
electrolytiquement pourfaciliter I'accrochage du Co-P. 
• Ti-6AI-4V: la surface est d'abord activee mecaniquement par un jet de sable 
puis par du papier abrasif. Ensuite, la surface subit une succession de 
decapages et degraissages en milieu acide avant de recevoir un depot 
d'amorce. 
Le Tableau 2.1 resume pour chacun des tests les echantillons selectionnes en fonction de la 
nature du revetement et du substrat sur lesquels ils sont deposes. 
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2.2 Caracterisation microstructurale 
2.2.1 Metallographie optique et electronique 
Lorsque necessaire, I'observation des surfaces a ete realise avec differents outils. A un 
grossissement inferieur a 10X, les observations sont realisees avec un stereomicroscope, SM, 
Leica MZ12 et le traitement de I'image est obtenu avec le logiciel Captiva de Clemex. Pour un 
grossissement allant de 10X a 500X, I'etude des surfaces se fait avec un microscope optique, 
MO, Leica CTR6000 et I'image est traitee avec le logiciel Clemex PS3. 
Au-dela de ce grossissement, un microscope electronique a balayage, MEB, S-3500N_0 
de marque Hitachi est utilise. Le MEB est aussi employe pour des fins d'analyse chimique semi-
quantitative car il est muni d'un detecteur EDS (Energy Dispersion X ray Spectroscopy) Link ISIS 
de la compagnie Oxford Instrument. Le detecteur EDS permet d'etudier la composition 
chimique a partir du spectre d'energie des rayons X provenant de la surface etudiee. 
La preparation des echantillons depend de la nature du test a realiser ou de 
I'observation a effectuer. Elle sera differente si on s'attarde sur les proprietes en surface ou en 
volume du placage. Avant meme de proceder aux tests ou a toutes autres analyses, les 
echantillons sont inspectes au SM a un faible grossissement (4 a 10X) pour verifier la qualite du 
depot et s'assurer qu'il n'y a pas de defaut majeur a la surface ou de decollement (gap) entre le 
metal de base et le placage. Ensuite, les echantillons selectionnes pour les observations 
microstructurales en surface avec un microscope optique et un MEB sont au prealable nettoyes 
par ultrason pendant 10 minutes dans de I'acetone. En outre, d'autres observations sont faites 
sur des coupes transversales des echantillons lorsqu'il s'agit d'etudier les proprietes en volume 
du placage (porosite, inclusion...) et I'interface avec le substrat. Les coupes transversales sont 
obtenues en coupant les echantillons a la scie. Ensuite, les echantillons sont enrobes dans de la 
bakelite afin de subir un polissage avec une polisseuse RotoPol-31 de Struers. La sequence de 
polissage comprend des etapes de degrossissement d'une duree de 30 secondes avec des 
papiers sables de 116 u.m (120 mesh), 36 u.m (320 mesh), 16 u.m (600 mesh) et 12,2 u.m (800 
mesh) consecutivement ou ia force appliquee est de 70 N par echantillon. Enfin, les 
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echantillons passent a travers les etapes de finition sur des tapis avec des suspensions de 
diamant polycristallin de 3 u.m et 1 u.m ainsi qu'une suspension de silice colloidale de 0,05 urn. 
La force par echantillon diminue a 60N et la duree de polissage augmente a 2 minutes par 
tapis. 
Pour visualiser la microstructure du placage a I'echelle nanoscopique, un microscope 
electronique a transmission, TEM, JEM 2100F de marque JEOL est utilise. Les observations au 
MET sont realisees avec une tension d'acceleration de 200 kV sur une lame mince de Co-P 
prelevee par un faisceau ionique focalise d'atomes de gallium. La gravure par faisceau ionique 
focalise est realisee avec un appareil de marque Hitachi, le FB 2000A. La lame mince ainsi 
obtenue mesure 10 u,m de long sur 10 u.m de large avec une epaisseur allant de 50 a 100 nm. 
2.2.2 Diffraction des rayons X 
Les etudes de diffraction par rayon X, DRX, sont faites avec un appareil X'Pert MPD de 
marque Philipps avec une tension de 50 kV et un courant de 40 mA selon une configuration 
Bragg-Brentano (Figure 2.1). La configuration du montage est dite «6-26» ou I'echantillon est 
immobile. Le tube et le detecteur de rayons X bougent asymetriquement de sorte que si le plan 
de I'echantillon fait un angle 0 avec le faisceau incident, le detecteur se deplace de maniere a 
faire un angle 20 avec le meme faisceau. Ainsi, le detecteur se deplace deux fois plus 
rapidement que le tube a rayons X pendant le balayage. 
Faisceau incident Faisceau diffracte 
provenant du tube allant vers le detecteur 
Figure 2 . 1 : configuration Bragg-Brentano pour la diffraction des rayons X. 
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Les mesures prises par diffraction proviennent de la surface des echantillons qui ont ete 
prealablement nettoyes par ultrason pendant 10 minutes dans de I'acetone. Le montage de 
Bragg-Brentano presente I'avantage de recolter un maximum de signal. L'appareil possede un 
goniometre qui a au moins deux moteurs, un pour positionner le detecteur et I'autre pour le 
tube a rayons X. Le rayonnement provient d'une anticathode de cuivre qui produit des rayons 
Ka possedant une longueur d'onde moyenne A. = 1,542 nm (le ratio K„i /Ka2 = 0,5). Le balayage 
s'effectue pour des angles allant de 30° a 110°. Deux mesures sont prises pour chacun des 
echantillons: une pour obtenir une bonne resolution angulaire afin de determiner avec une 
bonne precision la position des pics et une autre lecture pour maximiser le signal des pics de 
diffraction. Les spectres de diffraction sont traites par le logiciel X'Pert Analyser ou les 
differents pics sont indexes selon la loi de Bragg : 
A = 2dhklsin0 (2.1) 
ou A est la longueur d'onde des rayons X, dhki est la distance interreticulaire et 9 est la position 
angulaire des pics. Les resultats sont compares a ceux des standards de Co polycristallin [134], 
de CoP [135] et du Co2P [136] qui sont les phases pouvant etre presentes dans le Co-P. La taille 
de grain, of, est estimee a partir de la largeur a mi-hauteur du pic, LMH, selon la formule de 
Scherrer: 
0.89A 
LMH cos 0 
(2.2) 
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2.3 Caracterisation physico-mecanique 
2.3.1 Tests d'adhesion 
2.3.1.1 Test de pliage 
Le test de pliage permet d'etudier qualitativement I'adherence entre le substrat et le 
revetement et d'observer le mode de « decollement» du revetement s'il ya lieu. Le Tableau 
2.1 resume les conditions des echantillons pour le test de pliage. Les echantillons qui mesurent 
25 mm de large, 76 mm de long et 1,3 mm d'epaisseur sont inspectes au SM pour verifier la 
qualite du depot. Le test est realise selon la norme ASTM B571 [137]. II consiste a coincer le 
tiers de I'echantillon dans un mandrin ou un etau et de le plier une premiere fois d'un angle de 
90°. Ensuite, I'echantillon est plie de nouveau a 180° en effectuant des va-et-vient jusqu'a la 
rupture du metal de base. La surface de rupture est observee au SM et ne doit presenter ni de 
separation du revetement par rapport au metal de base (spalling) ni d'ecaillage du revetement 
(peeling) pour que le test soit concluant. Le revetement est aussi teste au point de rupture 
(prying) avec un couteau. Le test est non concluant si le revetement se detache facilement et la 
longueur sur laquelle le metal de base est decouvert est mesuree. 
2.3.1.2 Test de rayure 
Le test de rayure permet de quantifier I'adherence entre le substrat et le revetement 
et d'observer le mode de « decollement» du revetement s'il ya lieu. Le test est conduit selon 
I'ASTM C1624 [138]. Les echantillons mesurent 25 mm de large, 76 mm de long et 1,3 mm 
d'epaisseur. lis sont prealablement inspectes au SM pour verifier la qualite du depot et 
nettoyes par ultrason pendant 10 minutes dans de I'acetone. Le test consiste a effectuer une 
rayure sur la surface a I'aide d'une pointe en diamant sur laquelle est appliquee une force 
constante ou croissante. Des que la rayure est effectuee, I'echantillon se deplace sous le 
systeme de visualisation afin d'examiner les differents types de degats obtenus par la pointe et 
les correler avec la charge appliquee. Dans le cadre de ce travail, le test de rayure est realise 
dans le laboratoire du LaRFIS a I'Ecole Polytechnique de Montreal (Montreal, Q.C) avec un 
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« Micro Scratch Tester » (MST®) dans les conditions les plus severes possibles realisables : soit 
une pointe de type Rockwell C ayant 25 u.m de rayon de courbure et une force normale 
constante de 30N. La longueur de la rayure est de 10 mm et la pointe se deplace avec une 
vitesse de 10 mm/min. Puisque cette methode est normalisee, elle permet de comparer 
differents revetements quant a leur adherence avec le substrat et leur resistance a la rayure. 
Le test a d'abord ete realise sur un echantillon de 320 urn d'epais traite thermiquement pour 
etudier la resistance a la rayure du nano Co-P. Ensuite, un echantillon de 10 u.m brut de depot 
a ete teste pour quantifier I'adherence. 
2.3.2 Tests de durete 
2.3.2.1 La micro-durete 
Les mesures de durete prises par micro-indentation font partie des procedures de 
controle de la qualite couramment effectuees dans I'industrie. Ce sont des mesures rapides a 
effectuer et prises a temperature ambiante sur des materiaux plans ainsi que sur des 
revetements (vernis, peinture, depot metallique...). Les tests sont effectues a Pratt & Whitney 
Canada (Longueuil, QC) avec un Micro Hardness Tester de la compagnie Future Tech selon la 
norme ASTM E384 [139]. La pointe qui a une forme pyramidale de type Vickers est pilotee par 
un microscope optique integre (zoom de 100X et 400X). La taille de I'empreinte est traitee avec 
le logiciel Clemex CMT. La charge appliquee est de 2N (200 gf). Les mesures de durete sont 
prises sur les coupes transversales des echantillons afin d'avoir une durete en volume et de 
s'affranchir des effets de substrat. Les coupes sont obtenues selon la procedure decrite en 
2.2.1. Deux echantillons par revetement sont testes afin de s'assurer de la repetabilite des 
resultats. 
2.3.2.2 La nano-indentation 
Les techniques d'indentation ou de micro-indentation classiques, utilisant la mesure 
des dimensions laterales de I'empreinte laissee par I'indentation sous une charge donnee, ne 
permettent pas 1'evaluation precise de la durete d'une couche mince. En effet les phenomenes 
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de retour elastique entrafnent generalement une sous-estimation des dimensions de 
I'empreinte et done une surestimation de la durete du materiau. La nano-indentation est une 
technique permettant I'evaluation de la durete et du module d'elasticite d'un materiau par 
I'enfoncement d'une pointe. Cela demande des appareils tres sensibles et precis et la mesure 
necessite d'appliquer et de controler des charges aussi faibles que quelques micro-newtons 
(u.N). La methode d'indentation resolue en profondeur est employee lors de ce test et consiste 
a mesurer de facon continue la charge ainsi que la position de la pointe lors du chargement et 
du dechargement d'un echantillon. Elle permet de contourner les problemes retrouves en 
indentation statique puisqu'elle suit le comportement du materiau durant I'indentation plutot 
que d'utiliser la trace finale laissee par la pointe. L'avantage de cette technique est sa capacite 
de mesurer la profondeur de penetration de la pointe jusqu'a quelques nanometres. A cette 
echelle, les indentations permettent d'evaluer les proprietes mecaniques des couches minces 
sans qu'elles soient influencees par le substrat. La nano-durete, H, et le module d'elasticite, E, 
sont en effet deduits de I'analyse des courbes charge-deplacement (P-h) (Figure 2.2). 
Profondeur de penetration (h) 
Figure 2.2: courbe schematise d'un cycle de mise en charge et du dechargement en fonction de la profondeur de 
penetration lors d'une nano-indentation. 
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La courbe de chargement est caracteristique de la reponse elastoplastique du materiau. En 
diminuant graduellement la charge (phase de dechargement), le comportement mesure lors du 
retrait de la pointe, est principalement elastique. Cela permet d'evaluer le module d'Young et 
la durete du materiau. Ces grandeurs sont obtenues selon la methode developpee par Oliver et 
Pharr [140] qui est presentee dans I'Annexe I. lis montrent que la durete de I'echantillon, H, est 
donnee par: 
H = ^ (2.3) 
Ac 
ou Ac est la fonction d'aire du contact projetee entre la pointe et la surface. Le module 
d'elasticite est donne a partir de la raideur de contact S et de I'aire de contact selon : 
Er = ̂ 4= (2.4) 
r 2 jAc 
Le module ainsi determine, appele module reduit, Er, est une grandeur caracteristique du 
couple materiau-pointe qui prend en compte que la rigidite de la pointe n'est pas infinie. Le 
module reel, Ef, du placage est obtenu par: 
l (i-v?) (i-v?) 
— = ^ rj- + * a (2.5) 
Er Ef Ei 
ou Vf est le coefficient de Poisson du materiau indente. Et et vt sont respectivement le module 
d'elasticite et le coefficient de Poisson de la pointe. La pointe choisie est en diamant, d'une 
part pour ses excellentes proprietes mecaniques et d'autre part pour son caractere 
hydrophobe, limitant les effets potentiels d'un menisque d'eau sur la mesure. La pointe est de 
type Berkovich dont les caracteristiques sont: Et = 1017 GPa et vt= 0,07. 
Avec les courbes de charge-deplacement, il est possible d'obtenir un indice de 
plasticite, IP, defini par le rapport du deplacement total sur le deplacement apres 
dechargement total (P=0). Ce rapport defini le pourcentage d'energie depensee par 
deformation plastique. En considerant que I'energie appliquee lors d'une indentation est 
totalement liberee sous forme de travail plastique (Wp) et elastique (We), il est possible 
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d'evaluer I'importance de chacun par I'aire sous la courbe P-h (Figure 2.3). L'aire est 
approximee en calculant I'aire d'un triangle determine par les valeurs des deplacements : 
Wp~\(hvxPmax) 
We ~ -[[h-max ~ hp\
 x Pmax) 




Profondeur de penetration (h) 





Les essais de nano-indentation sont effectues a I'Ecole Polytechnique de Montreal 
selon la norme ISO 14577 [141] au moyen d'un nano-indenteur « Triboindenter» d'Hysitron 
qui est schematise a la Figure 2.4. La machine est equipee d'une pointe Berkovich en diamant, 
de forme pyramidale a base triangulaire. Une table X-Y a commande numerique est employee 
pour positionner avec precision la pointe, la distance la separant du microscope optique etant 
calibree. Les mesures de durete sont prises sur les coupes transversales des echantillons afin 
d'avoir une durete en volume et de s'affranchir des effets de substrat. Les coupes sont 
obtenues selon la procedure decrite en 2.2.1. Deux echantillons par revetement sont testes 
afin de s'assurer de la repetabilite des resultats. Un pas de 10 u,m dans toutes les directions 
entre les empreintes d'indentation est choisi pour minimiser I'interaction des zones deformees 
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plastiquement induites par les indentations adjacentes. Des mesures avec une charge variant 
de 0,1 mN a 10 mN ont permis de remarquer que les mesures de durete ainsi que de module 
d'elasticite varient tres peu entre 2000 a 8000 u.N. Les mesures ont ete prises pour une charge 
constante de 5000 u.N en prenant trois series de 20 mesures, chacune faite a la surface ainsi 
qu'au milieu du placage et a I'interface avec le substrat. Tous les echantillons ont ainsi ete 
testes a I'exception du Co-P mesurant 10 u.m d'epaisseur ou, pour des raisons de resolution 
d'imagerie du microscope, une seule serie de 15 indentations est prise au milieu du placage 
avec une force de 3000 u.N. 
Figure 2.4 : schema du systeme de nano-indentation Triboindenter d'Hysitron. 
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2.4 Caracterisation des proprietes en service 
2.4.1 Tests de corrosion 
2.4.1.1 Immersion dans des huiles 
Ce test sert a qualifier la resistance a la corrosion en mesurant la perte de masse et en 
observant s'il y a presence de cloquage (blistering) et/ou d'ecaillage (peeling) du revetement. 
Le Co-P est compare au Alseal qui est un des revetements actuellement utilises pour assurer 
une bonne resistance a la corrosion. Tous les placages testes sont resumes dans le Tableau 2.1. 
Le test est realise sur des coupons d'acier 4340 mesurant 25 mm de large, 51 mm de long et 
1,3 mm d'epaisseur. Ces derniers sont d'abord inspectes pour s'assurer de la qualite du depot 
puis sont nettoyes par ultrason pendant 10 minutes dans de I'acetone. Trois huiles a moteur 
sont testes selon la norme ASTM G31 [142]: une huile conventionnelle (BP 2380) et deux 
huiles a haute stabilite thermique (BP 2197 et MJO 254). Deux series de test sont effectues ou 
dans un premier temps, 1'immersion est realisee dans des huiles a temperature ambiante 
pendant 240 heures. Dans un second temps, le test est complete avec des huiles chauffees a 
205 °C (400°F) pendant 8 heures. L'huile est prelevee a la fin du test afin de faire une analyse 
chimique par spectrometrie de masse couplee a un plasma induit qui permet de verifier s'il y a 
eu dissolution du placage dans l'huile. Les echantillons sont peses avant et apres le test pour 
mesurer la variation de masse. 
2.4.1.2 Immersion dans de I 'essence 
Ce test sert a qualifier aussi bien la resistance a la corrosion du placage que de la bonne 
adherence de ce dernier apres immersion dans I'essence. Le test est conduit selon les normes 
ASTM G31 et CPW 608. La resistance a la corrosion est etablie selon la norme ASTM B537 [143] 
qui permet une classification en fonction du nombre de piqures et de I'apparence du coupon 
apres le test. Les substrats et les revetements testes sont enumeres dans le Tableau 2.1. Tous 
les echantillons mesurent 25 mm de large, 102 mm de long et 1,3 mm d'epaisseur. La 
preparation des echantillons est identique a celle du test d'immersion dans l'huile presente 
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dans la section precedente. Un test de pliage est effectue 23 heures apres avoir retire les 
coupons de I'essence selon la procedure donnee en 2.3.1.1. 
2.4.1.3 Brouillard salin 
Le test de corrosion en brouillard salin est un test accelere qui vise a caracteriser la 
resistance a la corrosion du Co-P Ce test permet de classer le Co-P par rapport aux autres 
placages actuellement utilises dans I'industrie pour resister a la corrosion. De plus, ce test 
permet de verifier si le Co-P est sacrificiel quand une rayure le traverse, exposant ainsi le 
substrat. Le test est conduit selon la norme ASTM B117 [144] avec des echantillons ayant deux 
tallies differentes: certains mesurent 25 mm de large, 51 mm de long et 1,3 mm d'epaisseur 
alors que les autres mesurent 25 mm de large, 102 mm de long et 1,3 mm d'epaisseur. Les 
coupons sont d'abord inspectes pour s'assurer de la qualite du depot puis sont nettoyes par 
ultrason pendant 10 minutes dans de I'acetone. Une fois nettoye, les coupons sont places dans 
la chambre et y resteront pour une duree maximale de 400 heures. Les echantillons sont 
retires de la chambre et observes quotidiennement. Le pourcentage de surface corrodee est 
evalue selon la norme ASTM B537 et la morphologie des evidences de corrosion est decrite. 
Ces observations permettent de noter le placage en termes de resistance a la corrosion et en 
termes d'apparence. Plusieurs placages sont testes pour lesquels un minimum d'heures de 
sejour est requis pour passer le test. Le chrome est teste a titre de reference bien qu'il n'y ait 
pas d'exigence au niveau de la resistance a la corrosion. Le cadmium doit resister a un 
minimum de 200 heures selon AMS 2400, le Alseal a au moins 400 heures selon un standard 
interne de P&WC (CPW 420). Le critere d'acceptation de ces placages est qu'il n'y ait aucune 
evidence visible de corrosion provenant du metal de base, ni de corrosion localisee du placage. 
Pour les echantillons rayes, la duree de sejour sera fonction de la capacite du placage a 
proteger le substrat. A cet effet, le cadmium est reconnu pour etre sacrificiel. Ainsi, le Co-P sera 
compare au cadmium pour savoir s'il a cette capacite. En raison de la durete elevee du Co-P, 
seuls les echantillons de 10 u.m d'epaisseur du Co-P sont testes. Les rayures sont realisees avec 
une fraiseuse possedant un outil de HSS-Co (High Speed Stainless Cobalt) qui forme des 
rainures a queue d'aronde (dovetail) comme le montre la Figure 2.5. L'echantillon est place 
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perpendiculairement a la pointe de I'outil qui penetre de 50 u.m dans la surface et qui avance 
avec une vitesse de 5 mm/sec. Dans ces conditions, la technique utilisee consiste a enlever de 
la matiere. Cette methode s'est averee tres severe pour le test de corrosion etant donne que le 
substrat ainsi revele se trouve affecte mecaniquement. Le substrat est done plus sensibilise a la 
corrosion. Le Tableau 2.1 permet de faire la mise au point des conditions des echantillons des 








Figure 2.5 : Schema montrant la technique utilise pour raye les echantillons 
2.4.2 Tests d'usure 
2.4.2.1 Usure seche reciproque unidirectionnelle 
Le test d'usure seche reciproque est realise dans le laboratoire du LaRFIS de I'Ecole 
Polytechnique de Montreal sur une machine de type « pin on disc ». Ce test est realise selon la 
norme ASTM G99 [145] et consiste a faire bouger une bille sur la surface d'un echantillon plat. 
Ce dernier est fixe sur un disque toumant a une vitesse angulaire choisie alors qu'une bille qui 
est fixee a une tige pouvant se deplacer verticalement est appuyee sur la surface a etudier. Les 
billes employees sont des billes a roulement d'acier 52100 d'un diametre de 4,76 mm (3/16 po) 
et dont la durete est d'environ 60 HRC. La force appliquee sur I'echantillon est ajustee a I'aide 
de poids calibres. Chacun des echantillons est teste avec une force normale de 2 N et 5 N. 
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Quant a la vitesse, elle est ajustee grace a un boitier de commande. Deux vitesses sont testees, 
soit 100 tr/min et 300 tr/min, pour des diametres de trace variant entre 4,5 mm et 5 mm. La 
duree totale d'usure est fixee a 30 000 tours. Les echantillons utilises sont nettoyes a I'ultrason 
pendant 10 minutes dans de I'acetone et 10 autres minutes dans de I'isopropanol. La bille ainsi 
que le support a bille sont nettoyes de la meme maniere avant de proceder au test. 
Le test permet de determiner les proprietes tribologiques des revetements tel que la 
resistance a I'usure et le coefficient de friction. La premiere est donnee par un coefficient 
d'usure de placage, kp, qui s'obtient a partir des expressions suivantes : 
AV , 
kp =
 P/L (2.10) 
AVp = S\3n0moy (2.11) 
1 = 30 000 n0moy (2.12) 
ou AVp represente le volume total d'usure du placage en mm3 et L, la distance totale d'usure en 
metre. Le volume total d'usure est obtenu en multipliant la surface d'usure moyenne, SU, par 
le perimetre moyen de la trace (ou 0moy est le diametre moyen de la trace) comme le montre 
I'equation 2.11. Le perimetre moyen est mesure avec un stereomicroscope tandis que la 
surface d'usure est obtenue avec un DEKTAK 3030 qui est un profilometre 2D avec contact. Ce 
dispositif utilise un stylet avec une pointe diamant ayant 12,5 urn de rayon sur lequel une force 
de 0,1 nl\l est appliquee. Une fois le profile de la trace obtenu, le Dektak donne plusieurs 
caracteristiques de la trace comme I'illustre la Figure 2.6, soit la profondeur de la trace, sa 
largeur et la surface usee en 2D. Les mesures sont prises a quatre endroits differents (Figure 
2.7) ce qui permet d'obtenir les caracteristiques moyennes de la trace dont la surface 
moyenne, SU, necessaire dans I'equation 2.11. 
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Figure 2.7: endroits sur la trace ou les mesures sont prises. Les fleches indiquent le sens de la lecture. 
Puisque dans notre cas la bille est en acier, I'usure est reciproque avec le placage. Un autre 
coefficient d'usure, kb, est alors evalue afin d'observer les dommages sur la bille. Pour 
I'evaluer, un rayon equivalent, r ^ i , est calcule a partir de la surface difforme de I'empreinte 
sur la bille qui est estimee avec un microscope optique (Figure 2.8). 
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Empreinte sur la bille ayant une surface S Cercle de rayon riqui ayant une surface S 
Figure 2.8: methode pour obtenir un rayon equivalent d'usure pour la bille. 
Une fois le rayon equivalent d'usure calcule, ii est possible d'estimer le volume d'usure de la 
bille AVb. Par analogie a kp, kbest calcule a partir de I'equation 2.10. 
<J = r-J(r2-^) (2.14) 
ou r est le diametre de la bille en mm. Le coefficient de friction, \x, est obtenu en divisant la 
force tangentielle, qui s'exerce au point de contact entre la bille et la surface, avec la force 
nominale choisie (2N ou 5N). Les echantillons testes en usure seche sont resumes dans le 
Tableau 2.1. Les resultats du Co-P seront compares a ceux du chrome. 
2.4.2.2 Usure humide reciproque bidirectionnelle (tribocorrosion) 
Le test d'usure humide reciproque est un test de tribocorrosion qui combine les effets 
de I'usure avec celui de la corrosion car I'echantillon est immerge dans un une solution 
aqueuse a 3,6% de NaCI. Les experiences de tribocorrosion sont realisees a I'universite McGill 
(Montreal, QC) avec un tribometre de type « ball on flat» qui est schematise a la Figure 2.9. 
Les echantillons sont nettoyes a I'ultrason pendant 10 minutes dans de I'acetone et 10 autres 
minutes dans de I'isopropanol. La bille ainsi que le support a bille sont nettoyes de la meme 
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maniere avant de proceder au test. Ce dernier consiste a produire un deplacement lineaire 
reciproque entre deux pieces en contact a I'aide d'un verin mecanique. Une bille en alumine 
polycristallin de 4,76 mm de rayon effectue des va-et-vient sur I'echantillon plat sans jamais 
quitter la surface qui est immergee dans la solution. La force normale sur la bille lors des tests 
est de 4,45 N (1 Ibf). Cette derniere est appliquee au moyen d'un ressort comprime qu'il faut 
ajuster tout au long de I'experience. La bille effectue un parcours de 20 mm sur la surface 
(10 mm pour Taller et pour le retour) a une frequence de 1Hz. Le test est arrete lorsque la bille 
atteint un deplacement total de 100 m, soit apres 5000 secondes. L'essai est instruments de 
facon a permettre I'acquisition de 1'evolution de la force tangentielle en fonction de la distance 
parcourue par la bille et ainsi obtenir le coefficient de friction. La synergie entre ces deux 
phenomenes fait que la degradation du revetement sera fonction de la nature et de la stabilite 
de I'oxyde forme qui agira comme troisieme corps. 
Figure 2.9: systeme de tribocorrosion [115]. 
La sequence des operations et des mesures electrochimiques pendant le test de 
tribocorrosion est detaillee dans TAnnexe II:. L'echantillon sert d'electrode d'etude dont la 
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difference de potentiel est controlee avec un potensiostat Autolab PGSTAT302 equipe d'un 
analyseur de frequences de reponses. Le circuit electrique est complete d'une contre-electrode 
en platine et d'une electrode de reference au calomel (+241 mV par rapport a une electrode 
standard d'hydrogene). Les mesures de potentiel en circuit ouvert (PCO) sont prises avant, 
pendant et apres le test d'usure. Les mesures par spectroscopic d'impedance electrochimique, 
SIE, sont prises pour caracteriser le comportement electrochimique de la surface avant et 
apres le test. Le spectre est obtenu en balayant les frequences allant de 102 Hz a 10s Hz en 
utilisant un courant module de 10 mV. La surface etudiee pour la SIE mesure 2,83 cm2. Une 
autre mesure par SIE est prise 24h apres la fin du test uniquement pour le Co-P non traite 
thermiquement afin de mesurer la variation de I'epaisseur et de la resistance a la corrosion du 
nano-cobalt. 
Les echantillons utilises lors de ce test sont donnes dans le Tableau 2.1. Le Co-P est compare au 
chrome. Un echantillon d'acier 4340 est aussi teste a titre de reference. Les taux d'usure des 
placages sont estimes de la meme maniere que pour le test d'usure seche explique en 2.4.2.1 a 
I'exception que les mesures de la trace sont prises a trois endroits differents comme I'illustre la 
Figure 2.10. 
1 2 3 
< ». 
10mm 
Figure 2.10: endroits sur la trace oil les mesures sont prises pour la trace du « ball on flat ». 
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CHAPITRE3: RESULTATS EXPERIMENTAUX 
3.1 Caracterisation du placage 
3.1.1 Morphologie de la surface brute du placage 
Le revetement de Co-P a I'etat brut de depot possede une structure nodulaire. La 
Figure 3.1 illustre la morphologie retrouvee a la surface d'un placage a I'etat brut de depot. 
Cette structure est retrouvee independamment de la nature du substrat (Figure 3.1 et Figure 
3.2) et de I'epaisseur du placage. Les nodules sont observes pour les placages traites 
thermiquement, TT, et bruts de depot (non TT). 
La distribution de la taille des nodules semble etre bimodale ou des gros nodules (de 
50 u.m a 75 u.m) sont parsemes a travers des nodules plus petits (Figure 3.2 et Figure 3.5). 
Certains nodules mesurant plus de 150 u.m sont retrouves a I'occasion sur certains echantillons 
(Figure 3.6). En outre, la disposition des nodules est toujours alignee sur la surface des 
echantillons (Figure 3.3). 
Figure 3 .1 : micrographie prise au MO montrant la structure nodulaire a la surface d'un placage de Co-P (120 urn 
non TT) depose sur un substrat d'acier 4340. 
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Figure 3.2: micrographie prise au MO montrant la structure nodulaire a la surface d'un placage de Co-P (120 u,m 
non TT) depose sur un superalliage de Ni IN718. 
Figure 3.3 : micrographie prise au MO montrant un alignement des nodules a la surface d'un placage de Co-P (120 
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Figure 3.4: micrographie prise au MO montrant un defaut en surface ainsi que la structure nodulaire a la surface 
d'un placage de Co-P (280 urn non TT) depose sur un substrat d'acier 4340. 
Figure 3.5 : micrographie prise au MO montrant la distribution de la taille des nodules a la surface d'un placage de 
Co-P (120 urn non TT) depose sur un superalliage de Ni IN718. 
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Le placage ne presente generalement pas de defauts a la surface comme des fissures 
ou de la porosite. Cependant, il est possible de trouver a I'occasion ces defauts sur un 
echantillon. La Figure 3.4 montre un defaut de placage probablement cause par la presence 
d'une poussiere ou corps etranger present sur la surface lors du depot et qui se serait detache 
par la suite. 
Figure 3.6 : micrographie prise au MEB montrant un nodule de 115 urn beaucoup plus grand que les autres a la 
surface d'un placage de Co-P (120 urn TT) depose sur du 4340 ayant subit un test de corrosion en brouillard salin. 
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3.1.2 Integrite du placage 
Le nano-CoP est un placage dense qui presente peu ou pas de porosite a travers 
I'epaisseur. Ce placage ne montre aucune fissure contrairement au placage de chrome (Figure 
3.7). 
< * L . ' . • . •• •- «•• •->•- J-J --»••». - - • 1 « ' l 
Figure 3.7 : coupe transversale du placage a) de chrome (120 urn) et de b) Co-P (120 um) sur un substrat de 4340. 
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L'electrodeposition par courant pulse permet d'obtenir un placage dont I'epaisseur est 
constante sur toute la surface plaquee. Cette regularite est observee pour toutes les epaisseurs 
etudiees comme I'illustre la Figure 3.8 pour des placages ayant des epaisseurs de 120 u.m et 
280 u.m respectivement. 
0 0109 inch 0.0109 inch 0.0110 inch 0.0111 inch 
0.020 inch 
b)l 
Figure 3.8: coupe transversale montrant la regularite de I'epaisseur pour un revetement de Co-P de a) 120 urn et 
b) 280 urn d'epaisseur. 
Contrairement au chrome, le revetement de Co-P epouse bien le fini du substrat issu de 
I'usinage comme le montre la Figure 3.9. Cette fidelite est bien montree a la Figure 3.10 qui est 
une micrographie prises au MO d'une coupe transversale d'un placage de Co-P de 10 urn. En 
comparant cette figure a la Figure 3.7 b), on remarque que les asperites tendent a s'effacer 
lorsque I'epaisseur augmente. 
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Figure 3.9 : echantillons de corrosion montrant la difference de fini de surface entre un placage de a) Cr et de 
b)Co-P tous deux ayant 120 urn d'epaisseur. 
15 mill 
Figure 3.10: coupe transversale montrant la fidelite du revetement de Co-P de 10 urn d'epais 
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3.1.3 Microstructure du placage 
Le placage de Co-P est cristallin comme I'illustrent les diffractogrammes obtenu au 
MET (Figure 3.11) et par DRX (Figure 3.12). Le cobalt constitue la matrice du placage et possede 
une structure hexagonale compacte (HC) comme la montre les anneaux de diffraction pris en 
MET (Figure 3.11) et le spectre de diffraction de rayons X (Figure 3.12). 
Figure 3.11: diffractogramme pris au MET d'un placage de Co-P (120 u,m TT) d£pos£ sur un substrat d'acier 4340. 
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Tableau 3 .1 : indexation des anneaux de diffraction pour un placage de Co-P (120 urn TT) depose sur 



















La Figure 3.12 montre que les pics de diffraction sont positionnes a des angles 
semblabies a un echantillon temoin de Co HC polycristallin. Les Tableau 3.2 et Tableau 3.3 
donnent les positions angulaires 20, les distances interreticulaires dhkl, les intensites / et les 
largeurs de pic a mi-hauteur LMH pour chaque plan diffracte des placages de Co-P par rapport 
au standard de cobalt microcristallin. En comparant les intensites relatives des pics, on 
remarque que le placage de nano Co-P presente une texture puisque le plan (002) du Co-P est 
le plus intense, contrairement au Co polycristallin ou c'est le plan (101) qui est plus intense. 
Les micrographies prises au MET montrent que le placage de Co-P est polycristallin et que les 
grains sont equiaxes (Figure 3.13). La taille de grain est de I'ordre du nanometre et varie selon 
I'epaisseur du placage et du traitement thermique. En general, la taille de grain varie entre 5 
nm et 18 nm. Le Tableau 3.4 donne les differentes tallies de grains mesurees par DRX pour 
chacune des conditions de placage. 
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Figure 3.12: spectres de diffraction par rayons X du placage de Co-P depose dans differentes conditions de 
placage (TT et non TT) et pour deux epaisseurs (120 et 280 urn) sur un substrat d'acier 4340. La 
numerotation des pics correspond aux plans : 1-(100), 2-(002), 3-(101), 4-(110), 5-(103), 6-(112), 7-
(201) et 8-(004). 
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Tableau 3.2 : resultats de diffraction rayon X pour le Co-P faisant 120 urn d'epaisseur. 
Plan 
1 0 0 
0 0 2 
1 0 1 
1 1 0 
1 1 2 
0 0 4 
















































































Tableau 3.3 : resultats de diffraction rayon X pour le Co-P faisant 280 urn d'epaisseur. 
Plan 
1 0 0 
0 0 2 
1 0 1 
1 1 0 
103 
1 1 2 
2 0 1 
0 0 4 
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Le placage est principalement constitue de cobalt contenant du phosphore dans une 
proportion atomique moyenne de 2%. Meme si la presence du phosphore est demontree par 
EDS, aucun pic d'un compose de phosphore n'est retrouve dans les spectres de diffraction. 
Aucune nouvelle phase n'apparait apres le recuit comme les montrent la Figure 3.12 et les 
Tableau 3.2 et Tableau 3.3. 
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Tableau 3.4: taille de grain obtenue par DRX pour le Co-P dans ses differents etats. 
Plan 
100 
0 0 2 
1 0 1 
110 
1 0 3 
112 
2 0 1 
0 0 4 
Taille de grains [nm] 































Figure 3.13 : micrographie en fond clair prise au MET d'un placage de Co-P (120 nm TT) depose sur un substrat 
d'acier 4340 montrant la microstructure du placage a I'echelle nanometrique. 
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3.2 Caracterisation mecanique 
3.2.1 Adhesion 
L'adhesion est par definition un phenomene interfacial par lequel deux surfaces sont 
maintenues ensemble par des forces chimiques, physiques ou physicochimiques. L'adhesion 
est une propriete importante du revetement car une bonne adhesion permet de s'assurer que 
ce dernier ne se decolle pas du substrat qu'il doit proteger malgre les sollicitations 
thermomecaniques. 
3.2.1.1 Proprete de I 'interface 
L'interface entre le nano Co-P et le substrat est tres propre et ne montre ni inclusions, 
ni porosite (Figure 3.7b et Figure 3.10). Cependant, il est possible de trouver, a I'occasion, des 
porosites (petits trous noirs) et des particules de SiC (particules angulaires) comme le montre la 
Figure 3.14. Les particules de carbure de silicium proviennent possiblement de I'activation 
mecanique de la surface du substrat avecdu «scotch bright» avant placage. 
Le nano Co-P montre generalement une tres bonne adhesion avec les differents 
substrats utilises meme si l'interface peut quelquefois contenir des defauts (Figure 3.15 a et b). 
Toutefois, les resultats du test de pliage montrent que l'adhesion est tres mauvaise avec les 
substrats de titane (Ti-6AI-4V) ou le placage decolle avant meme que le metal de base ne se 
rompe (Figure 3.16). Le placage de Co-P presente la particularity de se decoller sur tout le long 
de I'echantillon. Pour les autres substrats, la bonne adhesion n'est ni influencee par le 
traitement thermique, ni par I'epaisseur du placage adhesion du Co-P. La Figure 3.15 indique 
que les surfaces de rupture apres le test de pliage ne presentent ni separation du revetement 
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Figure 3.14 : micrographie d'une coupe transversale prise au MEB montrant a)la presence de porosite et 
d'inclusion a I'interface du revetement de Co-P de 280 urn d'epaisseur plaque sur un substrat de 4340. Spectres 
de dispersion d'energie des rayons X pour b) la porosite a I'interface (les petites trous noirs) et pour c) la particule 
triangulaire de SiC. 
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a) nCo-P 120 um TT sur du 4340 
JK^ *.;&*'* *** *« 
> • V<*,**V j * N»»-
b) nCo-P 280 urn non TT sur du 4340 
c) Cr 120 u.m sur du 4340 
Figure 3.15 : micrographies faites au stereo-microscope des surfaces de ruptures apres le test de pliage. 
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Cependant, il est possible d'observer des fissures paralleles a la surface de rupture (Figure 
3.17). Ces fissures ne sont pas le signe d'une mauvaise adhesion car le revetement ne s'est pas 
detache («prying») lorsque souleve avec un couteau. On remarque que ces fissures sont plus 
nombreuses et plus resserrees lorsque I'epaisseur diminue. Cela est probablement du au plus 
grand rayon de courbure au point de pliage lorsque I'epaisseur augmente. Des fissures 
semblables ont aussi ete observees sur les surfaces de rupture apres un test de pliage pour des 
echantillons de nickel nanocristallin depose sur des substrats d'acier doux, de cuivre et de 
bronze [15]. Les auteurs affirment aussi que ces craquelures n'affectent pas la bonne adhesion 
entre le nickel et ses substrats. D'ailleurs, la rupture entre le placage et le substrat est cohesive 
ce qui explique en partie la bonne adhesion du Co-P (Figure 3.18). De son cote, le placage de 
chrome montre aussi une bonne adhesion (Figure 3.15 c). 
Figure 3.16 : micrographies prises au stereo-microscope des surfaces de ruptures apres le test de pliage du 
placage de Co-P sur un substrat de Ti-6AI-4V. 
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Figure 3.17 : micrographies prises au stereo-microscope des surfaces du placage de Co-P au point de rupture apres 
le test de pliage. Les placages de Co-P, qui sont deposes sur des substrats d'acier 4340, possedent des epaisseurs 
de a) 10 urn, b) 120 urn et c) 280 urn. 
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Figure 3.18: micrographie faite au MEB montrant la rupture cohesive pour un placage de Co-P de 280 urn non TT 
sur un substrat d'acier 4340. 
3.2.1.2 Plasticite du placage 
Le placage de chrome est connu pour avoir une faible ductilite. Afin d'avoir une idee 
sur la plasticite de Co-P, un test de rayure («scratch test») est realise. Ce test produit une 
rayure d'une profondeur d'environ 10 u.m sur du Co-P de 320 u.m d'epaisseur traite 
thermiquement meme s'il est realise dans les conditions les plus severes possibles realisables 
(Figure 3.19). Toutefois, la technique utilisee n'a pas permis de passer a travers le placage de 
Co-P de 10 microns. Le placage semble s'ecouler sous la contrainte creant des bourrelets de 
deformation de chaque cote de la rayure (Figure 3.19). La ductilite du Co-P est aussi observee 
lorsque la rayure est produite avec une fraiseuse comme I'illustre la Figure 3.20. Cette derniere 
montre que I'acier se deforme aussi sous la contrainte et que le placage accompagne cette 
deformation du substrat sans qu'il y ait decollement a I'interface. En outre, la Figure 3.20 
montre que le placage ne s'est pas delamine malgre la presence de fissures qui se sont formees 
pour une rayure produite avec une fraiseuse. 
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100 200 300 
Longueur du scan [\im] 
400 500 
Figure 3.19: profil d'une rayure faite par un « Microscratch tester» sur un placage de Co-P de 280 urn (750 HV) 
sur du 4340. 
Figure 3.20: micrographie faite au MO d'une coupe transversale d'une rayure produite par une fraiseuse sur un 
placage de Co-P 120 urn TT sur un substrat d'acier 4340. 
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La Figure 3.21 presente des courbes de force-deplacement obtenues par nano-indentation. II 
est possible d'obtenir un indice de plasticite, IP, qui definti le pourcentage d'energie depensee 
par deformation plastique, en faisant le rapport a la profondeur de I'empreinte apres 
dechargement sur la profondeur a la force maximale. Le Tableau 3.5 donne, d'une part, les 
valeurs de IP specifiques aux courbes donnees a la Figure 3.21. D'autre part, il donne une 
valeur de IP moyen obtenu a partir de tous les points experimentaux : 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 
Deplacementen profondeur [nm] 
lOnmnonTT(l) 120 nm non TT (2) 120nmTT(3) 
280 nm non TT (4) 280nmTT(5) Cr(6) 
Figure 3 .21 : courbes typique de chargement et dechargement lors des essais de nano-indentation pour tous les 
placages 6tudi£s. 
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La Figure 3.21 indique que les courbes typiques pour les placages bruts de depot ont la meme 
allure independamment des epaisseurs considerees. Les deux placages traites thermiquement 
ont des courbes semblables mais possedent des deplacements en profondeur plus faibles que 
ceux non traites. Cependant, les indices de plasticite moyens (pour I'ensemble des resultats 
cumules) vont dans le meme sens puisque les indices sont plus ou moins identiques. Ceci est 
surprenant pour le chrome. Cela signifie aussi que la ductilite du Co-P ne semble pas etre 
influencee par I'epaisseur du placage, ni par le traitement thermique. 
3.2.2 Durete 
Les resultats de durete obtenus a partir de la micro-indentation et de la nano-
indentation sont resumes dans le Tableau 3.6. II montre que les mesures obtenues par ces 
deux techniques ont des tendances similaires meme si les valeurs absolues sont differentes. La 
durete du Co-P ne semble pas etre influencee lorsque I'epaisseur du placage augmente 
conservant une durete moyenne semblable. Le traitement thermique, quant a lui, augmente la 
durete du revetement pour les epaisseurs testees. Les courbes de dechargement presentees a 
la Figure 3.21 viennent d'ailleurs corroborer ces observations. Les Figure 3.22 et Figure 3.24 
montrent que le nano Co-P est toujours moins dur que le chrome, mais sa durete est 
superieure ou egale au 600 HV minimalement requis pour un placage de chrome. 
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Tableau 3.6: mesures de micro-durete et de nano-durete pour I'ensemble des placages testes 
Echantillon 
Co-P 10 Mm nonTT 
Co-P 120 |jm nonTT 
Co-P 120 |jm TT 
Co-P 280 Mm non TT 
































Contrairement au chrome, les micro-duretes ne varient pas beaucoup de la surface a I'interface 
des differents placages de Co-P (Figure 3.22). Ce sont les fissures dans le placage de Cr qui 
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Distance de la surface vers I'interface 
| D120 pm nonTT Al20MmTT O280 Mm non TT O280MmTT XCr120Mm | 
Figure 3.22: resultats de micro-indentation avec une force de 2 Newtons pour des placages de Co-P a differentes 
epaisseurs et pour du chrome ayant tous un substrat de 4340. 
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Figure 3.23 : micrographie des empreintes de micro-indentation pour le placage a) de chrome et b) de Co-P. Les 
deux placages mesurent 120 u,m d'epais et sont dans des etats bruts de depot. 
La Figure 3.24 montre un gradient de nano-durete pour tous les echantillons testes. Le 
placage de cobalt ne semble pas suivre de tendances particulieres. Quant au chrome, il 
possede une durete moins importante a la surface qu'a son interface avec I'acier. Toutefois, la 
Figure 3.24 montre que la difference de durete entre la surface et I'interface est moins 
importante dans le cas du Co-P ou I'ecart se situe entre 20 HV et 40 HV alors que la difference 


























Distance de la surface vers I'interface 
| XlOnmnonTT A120nmnonTT 0120 pirn HT O280umnonTT D280umTT XCr l20um | 
Figure 3.24: resultats de nano-indentation avec une force de 5000 u,N pour des placages de Co-P a differentes 
epaisseurs et pour du chrome ayant tous un substrat de 4340. 
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3.2.3 Module d'Young 
Les valeurs de module d'elasticite (£/) non reduits du nano Co-P obtenus par nano-
indentation (Tableau 3.7) montrent qu'elles sont inferieures au cobalt microcristallin et cela 
pour toutes les conditions de placage. Elles ne dependent pas de I'epaisseur alors que le 
traitement thermique permet de les augmenter. La variability des modules d'Young est tres 
faible a travers les placages comme I'illustre le faible ecart type qui accompagne les mesures 
experimentales. 
Tableau 3.7 : mesures de modules d'Young non reduits obtenus par nano-indentation pour I'ensemble 
des placages testes 
Placage 
Co-P 10 u.m non TT 
Co-P 120 u.m non TT 
Co-P 120 urn TT 
Co-P 280 u.m non TT 
Co-P 280 urn TT 
Co microcristallin1 
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3.3 Proprietes en service 
3.3.1 Resistance a la corrosion 
3.3.1.1 Test en brouillard salin 
Lorsque place dans un brouillard salin a 5% NaCI, le nano Co-P subit une corrosion 
generalised qui se manifeste des les premieres 24 heures par le ternissement de la surface qui 
vient de la formation d'un oxyde (Figure 3.25). Cette couche d'oxyde n'est cependant pas 
suffisamment efficace car la corrosion devient localisee lorsque I'exposition est prolongee alors 
que des piqures apparaissent sur la surface (Figure 3.26). Ces piqures sont retrouvees 
aleatoirement sur toute la surface exposee et se forment aussi bien dans les nodules que dans 
les joints inter-nodulaires. 
Figure 3.25 : photographies montrant la decoloration d'un echantillon de Co-P de 120 urn traite thermiquement 
a) avant et b) apres un sejour de 24 h dans un brouillard salin. 
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Les performances du nano-Co-P dependent fortement de I'epaisseur du placage. 
Comme I'illustre le Tableau 3.8, le placage resiste au mieux 96 heures lorsque I'epaisseur n'est 
que de 10 u.m comparativement a 454 heures pour les echantillons de 120 urn. Malgre 
I'apparition de piqures, la corrosion reste dans le placage et ne s'etend pas jusqu'au metal de 
base etant donne qu'aucun produit de corrosion n'est observe pour le placage le plus epais 
apres un sejour de plus de 454 heures. Pour le placage de 10 urn, les piqures grossissent vite 
comme le montre la Figure 3.27. Cependant, aucune difference significative de resistance a la 
corrosion n'est observee lorsque le nano-Co-P esttraite thermiquement. La Figure 3.28 montre 
un echantillon de cobalt brut de depot et un autre traite thermiquement apres un sejour de 
454 heures dans un brouillard salin. 
Figure 3.26: micrographie prise au MEB montrant la formation de piqures a la surface d'un placage de Co-P de 
120 urn brut de depot apres 400h de test. 
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Co-P 120 |iim 
Co-P 10 urn 
Cadmium 
Alseal 
Duree du sejour avant 
I'apparition de piqures 
Moins de 24h 
Pas de piqures apres 454h 
24-96 h 
Pas de piqures apres 454h 
24-96 h 







Figure 3.27: micrographies prise au MO montrant revolution de la formation de piqures a la surface d'un placage 
de Co-P de 10 u.m brut de depot: a) formation de plusieurs cavites plus ou moins profondes qui finissent par 
b) atteindre la surface et corroder le substrat. 
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Figure 3.28: photographies montrant des echantillons de Co-P de 120 u,m a) brut de depot et b) traite 
thermiquement apres un sejour de 454 h dans le brouillard salin. 
Le Tableau 3.8 permet de comparer la resistance des placages en fonction de la duree 
de sejour dans le brouillard salin et du score de performance selon I'ASTM B537. Les 
echantillons plaques au chrome offrent une mauvaise resistance a la corrosion puisque des 
produits de corrosion provenant du substrat d'acier est visible seulement 24 heures apres le 
debut du test. Le Co-P resiste beaucoup mieux puisqu'il offre une resistance semblable au 
cadmium et meilleure que I'Alseal lorsque I'epaisseurestde 120 u.m. 
Le test de corrosion en brouillard salin a permis aussi de montrer que le Co-P n'est pas 
un placage sacrificiel lorsque sa surface est rayee. Les rayures a la surface traversent le placage 
et exposent le substrat au brouillard. Dans ces conditions, le substrat corrode apres 24 heures 
aussi bien pour le Co-P que le cadmium et le Alseal (Figure 3.29). Toutefois, ces derniers 
montrent une corrosion moins excessive du substrat que le nano-Co-P. II est utile de rappeler 
quand dans ce test, la creation des rayures est tres severe ce qui sensibilise d'avantage le 
substrat a son environnement et accelere le processus de corrosion 
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Figure 3.29: photographies montrant la resistance a la corrosion pour des echantillons rayes de a) Co-P de 10 urn, 
b) cadmium et c) de Alseal apres un sejour de 24 h dans le brouillard salin. 
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3.3.1.2 Tests d 'immersion 
Les tests d'immersion permettent de verifier s'il y a une possible dissolution du placage 
dans les huiles et dans I'essence utilises dans les composants de moteurs d'avion. 
3.3.1.2.1 Immersion dans Vhuile 
Les echantillons utilises pour les tests d'immersion dans des huiles n'ont montre 
aucune decoloration du placage aussi bien pour les huiles testees a temperature ambiante qu'a 
200°C. De plus, aucune difference n'est observee lorsque les placages de Co-P sont dans un 
etat brut de depot ou TT (Tableau 3.9). 
































* Les 4 echantillons comprennent 2 bruts de depot et 2 traites thermiquement 
Par ailleurs, aucun signe de cloquage (blistering) et/ou d'ecaillage (peeling) sur le revetement 
n'est visible a la surface des echantillons comme I'illustre la Figure 3.30. Aucune perte de 
masse n'a ete detectee a la fin des tests signifiant que le cobalt ne se dissout pas dans les 
huiles. Ces constatations sont aussi bien valides pour un echantillon de Co-P plonge dans une 
huile a temperature ambiante que dans des huiles maintenues a 200°C. Les resultats obtenus 
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sont comparables a I'Alseal qui est actuellement utilise pour la resistance a la corrosion de 
certaines pieces du moteur. 
. - v "« 17 
a) I 
mm 
b ) M f H i 
Figure 3.30: photos d'un echantillon de Co-P de 120 urn traite thermiquement a) avant et b) apres 240h 
d'immersion dans I'huile MJO 254 a la temperature ambiante. 
107 
3.3.1.2.2 Immersion dans I 'essence 
Un test d'immersion dans de I'essence, indique que la surface des echantillons ne 
montre aucun signe de corrosion generalised ou localisee, ni aucune evidence de cloquage 
et/ou d'ecaillage (Figure 3.31). De plus, aucun signe de decollement du revetement par rapport 
au metal de base, ni d'ecaillage du revetement n'a ete decele lorsque les echantillons ont subi 
un test de pliage pour verifier la bonne adherence apres le test d'immersion. 
H H H — 1 Tfa 
b)l 
Figure 3.31: photos d'un echantillon de CoP de 10 |im brut de depot a) avant et b) apres 4h d'immersion dans de 
I'essence. 
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3.3.1.3 Tests electrochimiques en milieu salin (3.6%NaCl) 
Le placage a ete teste electrochimiquement lors des essais de tribocorrosion dans une 
solution aqueuse contenant 3,6 % massique de NaCI. Des mesures d'impedance 
electrochimique (Figure 3.32) et de potentiel en circuit ouvert (Figure 3.33) permettent de 
quantifier la resistance a la corrosion des differents revetements pour une epaisseur de 120 
u.m. Les resultats sont resumes dans le 
Tableau 3.10. Les mesures d'impedance sont presentees sous un formalisme developpe 
par Nyquist dont les details sont fournis dans I'Annexe III:. Les differents resultats montrent 
que le traitement thermique ameliore legerement les aptitudes protectrice du Co-P. Le 
diagramme de Nyquist presente a la Figure 3.32 montre que le rayon des demi-cercles des 
deux revetements de Co-P est semblable, le rayon du demi-cercle etant proportionnel a la 
resistance a la dissolution du placage. 
Tableau 3.10: mesures electrochimiques des differents placages prises apres lh d'immersion dans de 
I'eau contenant 3,6% massique de NaCI 
Placages 
Substrat(acier4340) 
Co-P 120 |im nonTT 
Co-P 120u.mTT 
Cr 120 u.m 
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Figure 3.32 : diagrammes d'impedance electrochimique du Cr et du Co-P de 120 urn apres lh d'immersion dans de 
I'eau contenant 3,6% massique de NaCI. 
Les courbes de potentiel a circuit ouvert montrent que les deux placages adoptent un 
comportement semblables meme si les potentiels different entre le non traite thermiquement 
et celui traite thermiquement (Figure 3.33). La courbe du Co-P brut de depot commence avec 
un potentiel de -0,44V, puis diminue jusqu'a -0,52V avant de remonter et de se stabiliser a un 
potentiel de -0,51V. Quant au traite thermiquement, il debute avec un potentiel inferieur au 
Co-P brut de depot, soit -0,40V et passe par un minimum a -0,53V avant de remonter et de se 
stabiliser a un potentiel de -0,50V. En outre, les mesures d'impedance ainsi que les valeurs de 
potentiel a circuit ouvert montrent que le Co-P permet de ralentir la corrosion du substrat 
d'acier 4340 puisque son demi-cercle est largement plus petit que ceux des Co-P. D'autant plus 
que la valeur du potentiel du 4340 apres stabilisation est de -0,62V, ce qui est plus faible que 
les potentiels pour le Co-P. Intrinsequement, le chrome est le placage qui protege le mieux 
I'acier puisque le rayon de son demi-cercle est plus grand que celui du Co-P. Toutefois les 
mesures de potentiel en circuit ouvert apres 1 heure d'immersion montrent que le potentiel du 
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chrome ne cesse de chuter de sorte qu'il avoisine presque celui du Co-P. Cela est du aux 
fissures presentes dans le chrome qui permettent aux media de s'infiltrer dans le placage. 
Aucun produit de corrosion n'est vu apres I'heure d'immersion pour le placage de chrome, 
mais I'allure de la courbe de potentiel en circuit ouvert indique qu'une immersion prolongee 
permettrait eventuellement a I'eau salee d'atteindre I'interface entre le placage et le substrat 
ou la corrosion de I'acier se produirait. 
500 1000 1500 2000 2500 
Temps (sec) 
3000 3500 4000 
• Substrat 4340 Co-P brut de dep6t Co-P traite thermiquement • Cr brut de depot 
Figure 3.33 : courbes de potentiel en circuit ouvert du Cr et Co-P de 120 u.m apres lh d'immersion dans de I'eau 
contenant 3,6% massique de NaCI. 
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3.3.2 Resistance a Vusure 
3.3.2.1 Test d'usure seche (ball on disc) 
3.3.2.1.1 Resultats du test 
La surface des echantillons testes en usure par bille sur disque presente une 
topographie particuliere montrant une alternance de vallees et d'asperites disposees 
lineairement qui correspondent aux lignes d'usinage du substrat avant placage. La rugosite est 
mesuree pour tous les echantillons etant donnee I'influence qu'elle peut avoir sur I'usure. Les 
mesures sont prises de maniere longitudinale (parallele) et transversale (perpendiculaire) aux 
lignes. Ainsi, les rugosites mesurees sont influencees par la direction de lecture oil les rugosites 
perpendiculaires sont systematiquement plus grandes que les rugosites paralleles. Les 
rugosites de chaque echantillon teste sont donnees dans le Tableau 3.11. 
Tableau 3.11: rugosite des echantillons pour le test d'usure seche. 
Echantillons 
120 u.m non TT* 
120u.mTT* 
280 u.m non TT 
















































* Les mesures sont prises sur 2 echantillons differents: 1 pour les essais a 300 tr/min et 1 pour ceux a 100 tr/min 
Deux mesures importantes sont tirees du test d'usure seche reciproque unidirectionnelle, soit 
le coefficient d'usure et le coefficient de friction. Le Tableau 3.12 resume les coefficients 
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d'usure obtenus ainsi que I'indice H3/Er
2, ou H est la nano-durete et Er est le module reduit 
d'elasticite. Ce rapport est un indice de resistance a la deformation plastique [146-149]. On 
remarque que contrairement au chrome ou ce n'est que la bille qui s'use, les resultats 
concernant le nano-Co-P presentent une usure simultanee de la bille et du revetement. 
Toutefois, I'usure des billes d'acier est en moyenne 10 fois plus importante pour le chrome que 
pour le cobalt-phosphore. Cette difference est illustree a la Figure 3.34. 
Figure 3.34: micrographies prises au MO apres un test d'usure reciproque unidirectionnelle seche a 100 tr/min et 
2N montrant la trace d'usure sur les billes (en haut a gauche) et les surfaces des placages de a) Cr de 120 urn et de 
b) Co-P 280 urn TT. 
Etant donnee la difference de rugosite des echantillons utilises, il n'est pas possible de 
comparer tous les echantillons et de dire si I'epaisseur du placage a une influence sur le taux 
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d'usure du Co-P. Cependant, il est possible de ressortir I'impact du traitement thermique, de la 
force appliquee ainsi que de la vitesse angulaire sur la resistance a I'usure du Co-P en 
comparant les test effectues pour le placage le plus epais. 
Pour le placage de Co-P, I'usure diminue quand la vitesse angulaire augmente mais 
aussi quand la force appliquee sur la bille diminue. Pour ce qui du taux d'usure de la bille, il 
diminue quand la vitesse angulaire augmente et quand la force appliquee diminue. L'effet du 
traitement thermique sur le coefficient d'usure difficile a determiner, mais il semble qu'il 
n'influence pas significativement la resistance a I'usure apres les 30 000 tours effectues. Quant 
au placage de chrome, le Tableau 3.12 indique que la bille s'use davantage aussi bien quand la 
vitesse angulaire que la force appliquee sur la bille augmente. 
Tableau 3.12 : coefficient d'usure seche reciproque unidirectionnelle et indice de resistance a la 
deformation plastique pour les differents placages testes. 
Placage 
Co-P 120 |jm non TT*** 
Co-P 120 |jm TT*" 
Co-P 280 Mm non TT 
Co-P 280 Mm TT 
Cr120Mm 
Coefficient d'usure [10'5 mm3/m]* 




























































* Coefficient etabli sur une moyenne de trois essais pour les tests a 300 tr/min et de deux essais pour ceux a 100 
tr/min 
** Billes d'acier 52100 (60-62 HRC) 
*** Les tests sont realises sur 2 echantillons differents: 1 pour les essais a 300 tr/min et 1 pour ceux a 100 tr/min 
Les coefficients de friction en fin de test obtenus pour les differents placages sont 
resumes dans le Tableau 3.13. Dependamment des conditions de test, le cobalt possede des 
coefficients de friction pouvant etre 2 a 3 fois plus faibles que ceux obtenus pour le chrome. 
Pour ce dernier, le coefficient de friction augmente aussi bien quand la force appliquee que la 
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vitesse angulaire augmente. Quant au Co-P, les coefficients de friction ne varient pas de 
maniere significative ni avec la vitesse angulaire, ni quand la force augmente. En outre, il y a 
globalement peu d'influence du traitement thermique et de I'epaisseur sur les coefficients de 
friction pour le Co-P. 
Tableau 3.13 : coefficient de friction pour le test d'usure seche unidirectionnelle pour les differents 
placages testes. 
Placage 
Co-P 120 Mm nonTT 
Co-P 120 Mm TT 
Co-P 280 Mm non TT 
Co-P 280 Mm TT 
Cr 120 Mm 



























* Coefficient etabli sur une moyenne de trois essais pour les tests a 300 tr/min et de deux essais pour ceux a 100 tr/min 
La Figure 3.35 montre une courbe typique indiquant a quels endroits sont preleves les 
coefficients de frictions u.|, u.m et u.s. Les Figure 3.36 et 3.37Figure 3.37 donnent 1'evolution 
typique du coefficient de friction en fonction du nombre de tours parcourus dans des 
conditions d'usure seche reciproque unidirectionnelle pour differents placages testes a 2N 
avec une vitesse angulaire de 300 tr/min. Le comportement est globalement identique pour 
tous les placages de Co-P testes dans ces conditions. Le coefficient de friction passe par une 
valeur intermediate, u, avant d'atteindre une valeur maximale, u™. Les valeurs de u.i changent 
d'un echantillon a I'autre et sont donnee dans le Tableau 3.14. Une fois la valeur maximale 
atteinte, le coefficient de friction demeure plus ou moins constant pour un certain nombre de 
cycles. La longueur de ce plateau differe selon I'echantillon considere, ainsi le coefficient de 
friction du 120 urn non TT demeure le plus longtemps a une valeur maximale alors que le 120 
u.m TT reste a u.m le moins longtemps. Ensuite, le coefficient de friction chute et se stabilise a 
une valeur u.s. Celle-ci semble etre identique pour tous les echantillons de Co-P a I'exception du 
120 urn non TT. Ce dernier possede un u.s plus eleve que les autres, mais le coefficient de 
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friction diminue progressivement. Pour ce qui est du chrome, le coefficient de friction atteint 
aussi un plateau avant d'atteindre une valeur maximale. Une fois le plateau atteint, le 
coefficient de friction ne diminue pas et devient u.s. 
u,m : coefficient de friction maximum 
Us: coefficient de 
friction stabilise 
u.,: coefficient de friction intermediate 
distance 
Figure 3.35 : courbe typique de revolution du ceofficient de frictio pendant un test d'usure de bille sur disque 
Tableau 3.14: differents coefficients de friction obtenus pour les courbes typiques des placages uses 
par bille sur disque a 300 tr/min. 
E=chantillons 
120 urn 
120 urn TT 
280 |jm 
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Figure 3.36: coefficient de friction du test d'usure seche unidirectionnelle pour les placages de Cr et Co-P de 
120 um testes avec une force de 2N et une Vitesse angulaire de 300 tr/min. 
5000 10000 15000 20000 
Nombre de tours 
25000 30000 
-280pm non TT -280pm TT -Cr 
Figure 3.37: coefficient de friction du test d'usure seche unidirectionnelle pour les placages de Cr et Co-P de 
280 pm testes avec une force de 2N et une vitesse angulaire de 300 tr/min. 
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Le comportement general en usure seche ne semble pas trop changer lorsque la force 
appliquee augmente a 5N (Figure 3.38 et Figure 3.39). Les trois etapes sont aussi observees 
pour le Co-P sauf que les valeurs absolues des u.| augmentent compare au test realise avec une 
force de 2N, u.m ne semble pas changer avec la force tandis que la longueur du palier a u.m 
diminue. Cependant, le coefficient de friction de I'echantillon de Co-P de 120 u.m TT se stabilise 
sans passer par un maximum. Le chrome, quant a lui, adopte le meme comportement que le 
Co-P a plus grande charge, ce qui suggere que les mecanismes d'usure soient semblables. 
5000 10000 15000 20000 
Nombre de tours 
25000 30000 
I — 120|jm non TT -120MmTT -Cr 
Figure 3.38: coefficient de friction du test d'usure seche unidirectionnelle pour les placages de Cr et Co-P de 
120 urn testes avec une force de 5N et une vitesse angulaire de 300 tr/min. 
118 
5000 10000 15000 20000 
Nombre de tours 
25000 30000 
-280|jm non TT -280(jmTT -Cr 
Figure 3.39: coefficient de friction pour le test d'usure seche unidirectionnelle pour les placages de Cr et Co-P de 
280 urn testes avec une force de 5N et une Vitesse angulaire de 300 tr/min. 
Lorsque la vitesse de rotation diminue a 100 tr/min, le comportement du coefficient de 
friction en fonction de la distance parcourue est semblable a celui obtenu a 300 tr/min pour la 
force la plus elevee (Figure 3.40 a Figure 3.43). A 100 tr/min, les echantillons passent tous par 
une valeur intermediaire avant d'atteindre um independamment de la force appliquee. Tandis 
que certains passent par un plateau avant de voir leur coefficient de friction chuter, d'autres 
atteignent deja leur valeur us. Pour les premiers, la diminution du coefficient de friction peut 
etre abrupte ou bien progressive. Meme si le comportement est semblable a lorsque la vitesse 
angulaire est de 300 tr/min et P=5N, les temps pour lesquels ces valeurs sont obtenues sont 
beaucoup plus courts. Le chrome passe aussi par une valeur intermediaire avant d'atteindre 
une valeur «pivot» qui n'est pas maximale, mais a partir duquel le taux de variation du 
Coefficient de friction en fonction de la distance parcourue change. En effet, le taux diminue 
apres le point pivot ce qui peut indiquer un changement au niveau du mecanisme d'usure. II 
faut aussi dire qu'une fois le pivot atteint, le coefficient de friction augmente constamment et 
ne passe jamais par un coefficient de friction d'equilibre. 
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0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 
Nombre de tours 
| 120Mm non TT 120Mm TT Cr | 
Figure 3.40: coefficient de friction pour le test d'usure seche unidirectionnelle pour les placages de Cr et Co-P de 
120 um testes avec une force de 2N et une vitesse angulaire de 100 tr/min. 
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0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 
Nombre de tours 
| 280pm non TT 280|.im TT Cr | 
Figure 3.41: coefficient de friction pour le test d'usure seche unidirectionnelle pour les placages de Cr et Co-P de 
280 um testes avec une force de 2N et une vitesse angulaire de 100 tr/min. 
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Figure 3.42: coefficient de friction pour ie test d'usure seche unidirectionnelle pour les placages de Cr et Co-P de 
120 urn testes avec une force de 5N et une vitesse angulaire de 100 tr/min. 
5000 10000 15000 20000 
Nombre de tours 
25000 30000 
•280|jmnon TT •280\im TT •Cr 
Figure 3.43 : coefficient de friction pour Ie test d'usure seche unidirectionnelle pour les placages de Cr et Co-P de 
280 urn testes avec une force de 5N et une vitesse angulaire de 100 tr/min. 
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3.3.2.1.2 
3.3.2.1.3 Observation des surfaces usees 
Les debris generes lors de I'usure presenters un aspect pulverulent (Figure 3.44). Ces 
debris forment des anneaux qui sont retrouves de part et d'autre autour de la trace d'usure. 
Les debris s'accumulent a quelques mm de la trace d'usure plutot qu'a proximite des bords. II 
est difficile de dire si la taille des debris varie en fonction des parametres de tests et du 
traitement du placage puisque les prelevements de debris montrent systematiquement un 
large eventail de tailles allant de quelques microns a plus de 200 microns (Figure 3.45). La 
composition des debris semble etre divisee en deux categories. Certains presentent du fer 
(Figure 3.46) et d'autres n'en possede pas ou tres peu, moins de 1% massique (Figure 3.47). Les 
premiers sont ceux qui presentent habituellement la plus grande teneur en oxygene. Les debris 
pauvres en fer possedent habituellement de I'oxygene en moins grande quantite. Toutefois, il 
est possible de trouver des debris riches en oxygene et presentant peu de fer (Figure 3.47). La 
taille des debris pauvres en fer semblent avoir des plus petites dimensions que ceux qui sont 
en contiennent davantage. Quant a la forme des debris, ils sont plats. Neanmoins, les debris 
riches en fer sont d'avantage ronds qu'allonge contrairement a ceux pauvres en fer. 
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Figure 3.44: trace de I'empreinte laissee sur le placage de Co-P apres un test d'usure « pin-on-disc ». 
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Figure 3.46: a)debris provenant de I'usure d'un placage de Co-P TT teste a 300 tr/min et a 5N et b) spectre EDS du 




b) o ? * r, o 
Figure 3.47 : debris provenant de I'usure d'un placage de Co-P TT teste a 300 tr/min et a 5N et b) spectre EDS du 
debris qui ne contient pas de fer et il est riche en oxygene. 
Des micrographies au MEB sont prises pour les trois valeurs qui caracterisent 
devolution du coefficient de friction (une valeur intermediaire, maximale et stabilisee) pour un 
placage de Co-P de 280 u.m TT teste avec une force de 5N et une Vitesse de 300 tr/min. 
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Figure 3.48: micrographies de la trace d'usure au coefficient de friction intermediate pour un placage de Co-P de 
280 urn TT. 
La Figure 3.48 a) montre que le contact est intermittent a cause de la structure nodulaire du 
placage et de la rugosite de la surface. On observe que les nodules sont legerement deformes 
suivant la direction du glissement. La presence de microsillons discontinus sur la surface 
suggere une usure abrasive legere par les asperites de la bille ou par un troisieme corps. La 
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Figure 3.48 b) montre une couche de transfert contenant des traces de fer et qui s'etale sous 
I'effet du glissement, ce qui revele un mode d'usure adhesive. Cette couche est legerement 
oxydee et contient peu ou pas de fer. Certains morceaux de la couche de transfert sont sur le 
point de se rompre, ce qui expliquerait la presence de debris a ce stade-ci de I'usure. 
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Figure 3.49 : micrographies de la trace d'usure au coefficient de friction maximal pour le placage de Co-P de 
280 urn TT. 
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La Figure 3.49 a) montre que la surface s'aplanit lorsque le coefficient de friction est maximal 
etant donne que la structure nodulaire disparatt. La trace d'usure possede une surface qui 
est legerement oxydee ainsi que des trainees de couches de transfert. Ces couches se 
deforment sous I'effet du glissement malgre que leur composition en oxygene et en fer soit 
plus importante qu'a I'etape precedente. La Figure 3.49 a) revele aussi la presence de 
microsillons qui ont differentes profondeurs et qui se presentent de maniere discontinue. 
Ces rayures sont plus profondes et nombreuses que pour le coefficient de friction 
intermediate. Lors de I'usure, les debris formes semblent s'accumuler davantage entre les 
rangees de nodules comme I'illustre la Figure 3.49 b). Leur grande teneur en oxygene 
suggere que la composition en 0 augmente lorsqu'on passe de la surface du placage a la 
couche de transfert jusqu'au debris 
Figure 3.50 : micrographies de la trace d'usure en fin de test pour un placage de Co-P de 280 urn TT. 
Le dernier stade de I'usure est represents a la Figure 3.50 qui indique la presence de 
microsillons. Ces micro-rayures sont plus continues, plus profondes et plus nombreuses a partir 
du coefficient de friction maximal. Ainsi, I'usure serait d'avantage de nature abrasive. 
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L'usure de la bille d'acier 52100 utilisee pour les tests de « pin-on-disc » montre les memes 
particularites que l'usure du placage de Co-P (Figure 3.51). On observe une couche de transfert 
qui est tres adherente a la surface de la bille. Cette couche est formee de trois oxydes 
differents a base de cobalt: 
• un oxyde clair tres riche en 0 et avec un peu de fer 
• un oxyde noir tres riche en fer avec moinsenO 
• un oxyde gris qui est riche en 0 et dont la composition en fer est intermediaire aux 
deux precedents 
En outre, la surface usee presente des facettes, qui pourraient etre expliquee par une legere 
rotation de la bille pendant le test. Les micro-rayures suggerent un mode d'usure abrasive 
legere par un troisieme corps. On remarque aussi qu'il ya une accumulation de debris en haut 
de la bille sur la Figure 3.51. Les debris s'agglomerent a cet endroit de la bille, avant de s'en 
detacher, ce qui correspond a la partie arriere du point du contact. 
Figure 3.51: usure sur la bille d'acier 52100 en fin de test pour un placage de Co-P de 280 u,m' 
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3.3.2.2 Test d'usure en milieu humide (Tibocorrosion : ball on flat) 
3.3.2.2.1 Comportement en usure 
Les coefficients d'usure resultants du test de tribocorrosion sont donnes a la Figure 
3.52. Le taux d'usure du Co-P est identique pour le traite thermiquement que pour celui qui ne 
Test pas. Avec un taux d'usure de 2xl0"5 mm3/m, le Co-P presente en coefficient d'usure 
humide 50 fois inferieure au Cr. Les resultats indiquent aussi que le taux d'usure de I'acier 4340 
est reduit d'un facteur de 10 lorsque plaque avec du Co-P. Quand le substrat est plaque avec 
du chrome, la resistance a I'usure est 5 fois pire que I'acier 4340 non plaque. Cette difference 
se manifeste aussi bien lorsque les traces d'usures sont comparees (Figure 3.53). La profondeur 
de la trace est respectivement 1,3 urn, 8,2 um et 20,5 urn pour le Co-P, le substrat d'acier 4340 




















Substrat de 4340 Co-P 120 urn nonTT Co-P 120 pm TT Cr 120 urn nonTT 
i Pour un parcours de 10 mm et une frequence de 2Hz 
Figure 3.52 : coefficient d'usure humide reciproque bidirectionnelle pour differents placages teste a 4.45N pour 
une distance de 100m dans de I'eau contenant 3,6% massique de NaCI. 
Les coefficients de friction pour le test de tribocorrosion sont donnes dans le Tableau 
3.15. Le coefficient de friction de I'acier 4340 debute a une valeur de 0,20 et augmente a 0,25 
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vers la fin du teste alors que pour le placage de chrome, il commence a 0,30 avant de diminuer 
a 0,25. Quant aux coefficients de friction du nano Co-P, il augmente avec le traitement 
thermique. Le coefficient de friction initial du Co-P (0,20-0,25) se trouve entre celui du metal 
de base et de celui du placage de chrome. II est d'ailleurs le seul placage dont le coefficient de 
friction diminue (0,15) pendant le test avant de remonter a une valeur d'equilibre qui est 
identique aux valeurs de depart. 
Tableau 3.15: differents coefficients de friction lors du test de tribocorrosion. 
£chantillons 
Acier 4340 
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Longueur du scan [mm] 
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•Substratde4340 -Co-P -Cr 
Figure 3.53 : profils des traces d'usure humide reciproque bidirectionnelle pour differents placages teste a 2Hz, 
4,45N et pour une distance de 100m dans de I'eau contenant 3,6% massique de NaCI. 
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3.3.2.2.2 Observation des surfaces usees 
Les surfaces du placage et de la bille sont systematiquement etudiees a la fin du test. 
La Figure 3.54 montre la surface du placage de chrome a la fin du test. La trace presente des 
rayures de differentes profondeurs. La structure nodulaire n'est plus retrouvee dans la trace 
tandis que les fissures sont toujours visibles. La Figure 3.54 revele la presence de debris autour 
et dans la trace d'usure. L'analyse chimique par EDS indique que les debris sont des oxydes de 
chrome possedant des traces d'aluminium provenant de la bille. La Figure 3.54 b) montre une 
couche d'oxyde ecrouie de 25 urn de large et la repetition de plus petites rayures discontinues 
dans lesquelles se trouvent des particules. 
La Figure 3.55 montre la surface du placage de cobalt traite thermiquement a la fin du 
test. La trace presente de nombreuses rayures discontinues et peu profondes. La structure 
nodulaire est toujours visible dans la trace. La Figure 3.55 a) Figure 3.54revele la presence de 
debris dans la trace d'usure, mais surtout entre les nodules. Les debris sont des oxydes de 
cobalt possedant tres peu d'aluminium. La Figure 3.55 montre que la couche d'oxyde ne 
recouvre pas egalement la surface du placage. D'ailleurs, des couches d'oxyde ecroui sont 
regulierement retrouvees dans la trace d'usure. 
La Figure 3.56 montre I'usure des billes d'alumine (2700 HV) apres le test de 
tribocorrosion avec le placage de chrome et de Co-P traite thermiquement. On remarque que 
I'usure est plus importante et uniforme dans le cas ou la bille frotte sur le placage de chrome 
que sur le placage de Co-P. Dans les deux cas, la bille presente des debris oxydes provenant du 
placage. 
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Figure 3.54 : micrographies de la trace d'usure a la fin du test de tribocorrosion pour le placage de chrome. La 
figure en b) est un agrandissement de la zone encadree en a). 
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Figure 3.55: micrographie de la trace d'usure a la fin du test de tribocorrosion pour le placage de Co-P TT. 
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Figure 3.56: micrographies montrant la surface usee de la bille d'alumine apres le test de tribocorrosion avec a) le 
placage de chrome et b) le placage de Co-P TT. 
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3.3.2.2.3 Comportement electrochimique 
Les resultats de potentiel en circuit ouvert qui sont recueillis tout au long du test de 
tribocorrosion sont montres a la Figure 3.57. Les changements brusques de potentiel au debut 
et a la fin des courbes sont respectivement causes par I'immersion de la bille dans le liquide et 
le retrait de la bille de la solution. Une fois le test debute, les placages adoptent des 
comportements differents. La valeur du potentiel du substrat de 4340 qui est teste a titre de 
reference augmente a -0,55V des le debut du test avant de diminuer progressivement jusqu'a 
-0,58V apres une heure de test. Le test termine, le potentiel chute davantage pour atteindre 
-0,66V. Le potentiel du placage de chrome diminue drastiquement a -0,63V lorsque le test 
debute. Tres rapidement, le potentiel chute jusqu'a -0,70V, valeur autour de laquelle il oscillera 
durant le test. La valeur du potentiel remonte a -0,43V lorsque la bille est retiree puis 
redescend tranquillement a -0,49V qui est le potentiel du chrome avant le test. 
Le potentiel du Co-P brut de depot augmente a -0,48V des que le test debute puis 
chute a -0,56V dans les 90 secondes qui suivent. Ensuite, le potentiel remonte graduellement 
et se stabilise a une valeur de -0,51V a la fin du test. Cette derniere valeur est celle de nouveau 
atteinte 30 minutes apres avoir retire la bille. Pour ce qui est du Co-P traite thermiquement, le 
potentiel commence a -0,47V puis redescend a -0,54V apres 105 secondes de test. Le potentiel 
remonte pendant le test en passant par trois etapes. Premierement, il atteint graduellement 
-0,502V apres 1000 secondes. Ensuite, le potentiel reste plus ou moins stable autour de cette 
valeur pendant les 400 secondes suivantes avant de finalement legerement diminuer de 
nouveau a -0,51V pour le reste du test. Cette valeur est aussi la valeur du potentiel en fin de 
test pour le non traite thermiquement. Une fois la bille retiree, le potentiel du Co-P brut de 
depot remonte a -0,43V puis redescend lentement a -0,47V. 
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Figure 3.57: resultat du potentiel en circuit ouvert pour les differents placages pendant et apres le test de 
tribocorrosion. 
3.3.2.2.4 Modelisation du circuit electrochimique 
La spectroscopie d'impedance electrochimique (SIE) est realisee avant et apres le test 
de tribocorrosion. Les resultats lisses sont presentes a la Figure 3.58 dans un diagramme de 
Bode (voir Annexe III:) ou le logarithme du module d'impedance electrochimique |Z0(u))|et le 
dephasage de I'impedance sont traces en fonction du logarithme de la frequence. Le lissage 
provient de la modelisation du comportement base sur la notion du circuit electrique 
equivalent (voir Annexe III:). Les circuits equivalents sont tradit ionnellement utilises pour 








4340 |Z| avant test 
Co-P non TT |Z| apres test 
- Cr |Z| avant test 





4340|Z| apres test 
Co-P TT |Z| avant test 
- Cr |Z| apres test 
Co-P non TT Ar(Z) avant test 




Co-P non TT |Z| avant test 
Co-P TT |Z| apres test 
- 4340 Arg (Z) avant 
Co-P non TT Ar(Z) apres test 
Figure 3.58: diagrammes de Bode dormant les resultats de SIE pour les differents placages avant et apres le test 
de tribocorrosion. 
La Figure 3.58 montre que le substrat ainsi que les placages de Co-P TT et non TT 
possedent une allure semblable qui est assimilable a un circuit de Randle montre a la Figure 
3.59. Ce dernier est un circuit de base qui comprend les elements suivants et qui sont 
davantage expliques dans Annexe III: Rs correspond a la resistance de la solution salee mesuree 
entre I'electrode de reference en platine et le placage, Rtc est la resistance au transfert de 
charge entre le placage et la solution salee en plus de renseigner sur la vitesse de corrosion et 
Cf est la valeur de la capacite du condensateur que forme la surface du metal de base ou des 
placages de Co-P qui sont conducteurs et I'electrolyte (oxyde de fer et oxyde de cobalt). Ce 
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modele est aussi appele « one-time constante model » puisque le diagramme de Bode ne 
possede qu'un angle maximal de dephasage (un seul pic). 
Q (Of) 
Rtc 
Figure 3.59 : circuit equivalent (de Randle) pour le substrat de 4340 et des placages de Co-P. 
Pour le placage de chrome, la Figure 3.58 montre deux angles maximaux de dephasage 
(deux pics) ce qui permet d'associer le systeme a un modele du type «two-time constante 
parallel model » montre a la Figure 3.60. Ce modele est souvent utilise pour des electrodes 
poreuses. Un des pics est associe a la cinetique de transfert de charge et le second a la 
porosite. Le modele comprend les elements suivants: Rs qui correspond a la resistance de la 
solution salee, Cf qui est la valeur de la capacite du condensateur que forme la surface du 
placage (oxyde de chrome), Rp qui correspond a la resistance de la solution salee dans les pores 
ou fissures a travers le chrome et I'electrolyte, Rtc et Cdc qui sont respectivement la resistance 
au transfert de charge entre le placage et la solution salee dans les pores et la capacitance de 
la double couche a I'interface entre le substrat et le liquide infiltre dans les fissures. Comme 





Figure 3.60: circuit equivalent pour le placage de chrome. 
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Le Tableau 3.16 resume les valeurs de parametres obtenues par SIE. Les resultats ne sont pas 
normalises par rapport a la surface de I'echantillon qui est exposee a I'eau salee, soit une aire 
de 2,83 cm2, car une grande partie de la surface ne subit pas le test d'usure. La surface totale 
exposee est considered heterogene dont une partie n'est pas usee et une autre qui Test. Celle-
ci represente en moyenne environs 3% de la surface totale pour tous les placages testes. Les 
resultats de Rtc indiquent que la resistance a la corrosion du Co-P diminue s'il est traite 
thermiquement. Avant I'usure, les valeurs de resistance au transfert de charge sont 
respectivement de 3300 Q et 3250 fi pour celui brut de depot et le traite thermiquement. Avec 
une valeur de 4510 O, le chrome offre la meilleure resistance a la corrosion comparativement 
au substrat de 4340 qui a une resistance de 379 CI. Toutefois le pouvoir protecteur du chrome 
est perdu apres le test d'usure car la resistance du Cr chute a 2839 CI apres le test. Cette valeur 
est deux fois moins grande que pour le Co-P qui devient 5810O pour le brut de depot et 5650 0 
pour le traite thermiquement. La Rtc du Co-P brut de depot continue a augmenter lorsque 
I'echantillon demeure 24 heures de plus dans la solution saline apres avoir subi le test d'usure 
passant de 5810 Q a 9940 fi. Quant au substrat d'acier 4340, sa resistance a la corrosion est a 
toute fin pratique inchangee apres le test d'usure. 
Tableau 3.16 : resultats de SIE obtenu pour les differents placages avant et apres le test de 
tribocorrosion (la surface exposee est de 2,83 cm2). 
£chantillon 
substrat 4340 avant 
substrat 4340 apres 34h 
Co-P non TT avant 
Co-P non TT apres VJn 
Co-P non TT apres 24h 
Co-P TT avant 
Co-P TT apres Vzh 
Cr avant 
























































4.1 Caracterisation duplacage de Co-P 
4.1.1 Morphologie de la surface duplacage et de Vinterface avec le substrat 
Le revetement de Co-P a I'etat brut de depot possede une structure nodulaire comme 
I'illustre les Figure 3.1 a Figure 3.4. Cette structure est typiquement retrouvee pour les 
revetements obtenus par electrodeposition pulsee puisqu'elle est reliee a la densite de courant 
pulse [21, 27], a la duree d'impulsion [24] et a la frequence des pulsations [26]. 
Ces nodules sont alignes et forment des tranchees a la surface des echantillons (Figure 
3.3). Le placage epouse bien le fini de surface (Figure 3.9). Cette fidelite est expliquee par la 
methode de depot. Selon le modele propose par lib (section 1.1.2.2) [19], I'electrodeposition 
pulsee permet d'avoir une couche de diffusion qui est plus faible que la rugosite du substrat. 
Mors, la croissance du placage est plus homogene sur toute la surface et I'information de la 
surface initiale est conservee pendant le depot. D'ailleurs, le modele d'llb permet d'expliquer 
I'homogeneite de I'epaisseur du Co-P sur la surface plaquee. 
La seconde explication a cet alignement des nodules serait reliee au mouvement dans 
la solution pendant le depot. Des resultats semblables ont ete rapportes par des chercheurs de 
General Motors pour du Ni-P obtenu par electrodeposition [150] en utilisant un systeme 
special d'agitation du bain, lis ont observe que la disposition des nodules suit la direction de 
I'ecoulement dans le bain. En outre, Djokic [27] montre dans son etude portant sur des 
placages de Ni-P et Co-P amorphes obtenu par electrodeposition pulsee, que les nodules sont 
alignes a la surface meme si le bain n'est pas agite mecaniquement. Selon lui, ce resultat est 
attribuable au degagement hydrogene qui, en se faisant le long de la surface de I'echantillon, 
peut engendrer un ecoulement convectif dans la solution et I'alignement des nodules. 
Le placage de Co-P presente une excellente adhesion avec les differents substrats 
utilises. D'ailleurs, la rupture entre le placage et le substrat est cohesive ce qui demontre en 
partie la bonne adhesion du Co-P (Figure 3.18). Toutefois, les resultats du test de phage 
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montrent que I'adhesion est tres mauvaise avec les substrats de titane (Ti-6AI-4V). Le placage 
de Co-P presente la particularity de ceder des le premier pliage en plus de se decoller sur tout 
le long de I'echantillon (Figure 3.16). Cette mauvaise adhesion sur le substrat en alliage de 
titane est commune a tous les placages a cause de la difficulte a activer la surface du substrat. 
En effet, I'alliage de titane forme instantanement une couche d'oxyde protectrice apres 
I'activation rendant ainsi I'accrochage du placage a la surface difficile. Pour les autres substrats, 
la bonne adhesion n'est ni influence par le traitement thermique, ni par I'epaisseur du placage. 
C'est la capacite du Co-P a s'adapter a toutes perturbations de la surface qui permet de donner 
une aussi bonne adhesion. Sinon, la qualite de I'interface est un autre facteur qui permet 
d'expliquer la bonne adhesion du Co-P. En general, I'interface est tres propre montrant peu 
d'inclusions et peu de porosite (Figure 3.7b et Figure 3.10). Ainsi, les etapes de nettoyage et 
d'activation de surface prealables au placage ont permis d'ameliorer I'adhesion entre les 
differents substrats et le Co-P meme s'il est possible de trouver a I'occasion des particules de 
SiC a I'interface (Figure 3.14) qui proviennent possiblement de I'activation mecanique de la 
surface du substrat avec du «scotch bright» prealablement au placage. D'ailleurs, I'activation 
mecanique confere une topographie rugueuse a la surface du substrat ce qui permet une 
meilleure prise du placage puisqu'il possede un bon recouvrementsurfacique. 
La caracterisation microstructurale montre que le placage de Co-P obtenu par 
electrodeposition pulse est dense et ne possede pas de fissures contrairement au placage de 
chrome dur qui contient tres souvent des fissures comme nous I'avons deja montre a la Figure 
3.7 ainsi qu'aux depots obtenus en regime continu qui sont generalement poreux comme ie 
montre une etude sur le cuivre faite par Popov et al. [28]. II existe un interet particulier a 
densifier les revetements car la porosite presente dans un placage affecte ses proprietes en 
service. En outre, I'epaisseur du placage de Co-P est relativement constante a travers la surface 
plaquee. Ces particularites du Co-P sont expliques par un bon recouvrement du substrat et du 
mecanisme de cristallisation pendant le placage en courant pulse [25, 29-32]. 
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Le nanoplacage de Co-P montre une structure nodulaire qui est independante de la 
nature du substrat, de I'epaisseur plaquee ou meme du traitementthermique. Ceci est attribue 
au regime pulse de placage. II presente une epaisseur constante sur toute la surface plaquee 
exempte de defauts (tels que fissures ou porosite) normalement observes dans d'autres 
placages. L'absence de ces defauts ainsi que I'aptitude a epouser les irregularites des surfaces 
permet d'ameliorer I'adhesion du Co-P aux differents substrats testes. 
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4.1.2 Microstructure du placage 
4.1.2.1 Structure cristalline et contrainte internes 
Le placage de Co-P contient 2% massique de phosphore. II possede une structure 
hexagonale compacte (HC) qui ne depend ni de I'epaisseur plaquee, ni du traitement 
thermique applique (Figure 3.11 et Figure 3.12). La structure HC est celle normalement obtenu 
pour du cobalt pur a la temperature ambiante. 
La texture observee par diffraction des rayons X pour le nano Co-P indique que les 
plans (002) sont preferentiellement orientes parallelement a la surface. Elle est aussi observee 
pour un depot de cobalt pur nanocristallin [43, 48, 49] obtenu par electrodeposition comme le 
montre la Figure 1.7. Une etude [151] sur les mecanismes de formation du Co-P nanocristallin 
montre qu'il est possible de decrire la structure cristalline du depot en fonction de I'energie 
elementaire associee a I'ajout d'un atome a differents endroits d'un cristal en croissance. Ainsi, 
la probabilite £ qu'un atome s'ajoute au cristal deja existant a une position specifique depend 
de I'energie de liaison atomique, Ea, a cette position. La probabilite suit une loi d'Arrhenius : 
? =f(exp[-Ea/kV]) (4.1) 
ou k est la constante de Boltzmann et MJ la temperature de depot. 
Si I'energie de liaison d'un atome isole depend de la densite atomique du plan considere du 
cristal, alors les plans les moins denses seront favorises (les plans basaux en I'occurrence) ce 
qui explique pourquoi les grains (002) croissent plus rapidement que les autres. D'ailleurs, 
cette texture est aussi observee lorsque du phosphore est allie au cobalt (Figure 1.5) [39, 40]. 
Les pics de diffraction ont montre que I'etat de contrainte de la maille du placage de 
Co-P brut de depot ne varie pas avec I'augmentation de I'epaisseur. De plus, la DRX indique 
que les micro-contraintes (contraintes non uniformes) augmentent avec I'accroissement de 
I'epaisseur du placage de Co-P. On observe un affinement des pics de diffraction avec 
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I'augmentation de I'epaisseur qui ne peut etre explique que par une augmentation de I'etat de 
micro-contrainte dans le placage puisque la taille de grain ne depend pas de I'epaisseur. 
La presence du phosphore dans le cobalt affecte la microstructure du placage. Tout 
d'abord, les Tableaux 3.2 et 3.3 indiquent que les angles de diffraction du nano Co-P a I'etat 
brut de depot sont plus grands que ceux du cobalt polycristallin. Selon I'equation de Bragg, plus 
Tangle de diffraction est grand, plus petite est la distance interreticulaire. Les contraintes en 
tension augmentent of ce qui se traduit par des angles plus faibles de diffraction et inversement 
lorsque les contraintes sont en compression. Les distances interreticulaires de la maille 
elementaire du Co-P nanocristallin sont plus petites que celui du Co pur microcristallin. Cela 
signifie que la maille du Co est comprimee. D'ailleurs, si on examine les resultats par diffraction 
des rayons X (Tableau 3.2 et Tableau 3.3) pour le plan (110) et sachant que la distance 
interplanaire pour un plan hkl d'une une maille hexagonale est directement lie au parametre 
de maille selon: 
dhkl = I U 2 (4-2) 
J/l2+fc2+J2Jr 
on constate que a pour le placage nanocrisallin est plus petit que celui du 
microcristallin puisque d(iio)nano > d(1i0)micro- L'absence de pics de composes de phosphore 
suggere que le phosphore se trouve en solution solide dans le cobalt. Le phosphore peut soit 
etre en substitution dans la maille du cobalt, ou le phosphore remplace un atome de cobalt, ou 
bien en insertion dans la maille. Une structure hexagonale compacte possede 12 sites 
tetraedriques et 6 sites octaedriques [18]. Afin que I'atome en solution solide y soit en 
insertion, il faut que le ratio des rayons atomiques (rP/rCo) soit de 0,225 pour le site 
tetraedrique et 0,414 pour celui octaedrique [18]. Or, le ratio est de 0,74 entre le phosphore 
(0,100 nm) et le cobalt (0,135 nm) . Done, le phosphore se trouve en substitution dans la 




phosphore explique que la maille du cobalt soit en compression. Ces conclusions sont valables 
quelque soit I'epaisseur du placage consideree. 
4.1.2.2 Phases en presence 
Malgre la presence du phosphore dans I'alliage, aucun compose n'est retrouve dans le 
spectre de diffraction, que ce soit pour les placages bruts de depot ou bien pour ceux qui ont 
subi un recuit. Selon le diagramme d'equilibre du Co-P [41], les phases d'equilibre sont le (Co) 
et le Co2P pour 2% massique de phosphore. 
L'obtention d'une matrice de cobalt sursaturee de phosphore en solution solide est 
surprenante compte tenu de la faible solubilite de ce dernier dans le cobalt. Mais ce resultat 
est aussi trouve par da Silva et al. [39, 40] qui observent que les grains de cobalt peuvent 
contenir 5 a 6 % atomique de P alors que globalement I'alliage en contient 3,3%. 
Atomic Percent Phosphorus 
Weight Percent Phosphorus 
Figure 4 . 1 : diagramme d'equilibre Co-P [41]. 
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Selon Sui et Lu [38] qui ont travaille sur un placage de Ni-P, la sursaturation du phosphore dans 
la matrice peut etre expliquee par la taille des grains. Les auteurs ont suggere qu'une 
diminution dans la taille des grains (d) d'un materiau polycristallin donne lieu a une hausse de 
I'energie libre des grains (AG): 
AG = 2 2 (4.3) 
6d 
Ou v est I'energie libre de surface et fi represente le volume atomique du cristal. 
L'accroissement du AG augmentera la solubilite (Cx) d'un atome en solution (x) dans la maille 
du cristal (assume pour etre proportionnel a I'energie libre des cristaux) et peut etre exprime 
dans le formalisme de Gibbs-Thomson [38] : 
A nx _ 4C0yfl (4.4) 
kdd 
ou CQ est la solubilite d'equilibre dans le cristal et k est la constante de Boltzmann. 
Selon la derniere equation, on s'attend a ce que la solubilite du phosphore dans le cobalt 
augmente significativement avec une reduction de la taille des grains. 
En outre, da Silva et al. [39, 40] ont montre que les joints des grains sont tres riches en 
phosphore puisqu'ils en contiennent entre 16% et 26% de P. Ainsi, la microstructure d'un 
placage de Co-P est constitute des grains de cobalt contenant du phosphore et qui sont 
delimites par des joints des grains tres riches en P. II est done permis de penser qu'un 
traitement adequat permettrait la formation de precipites de CoP ou de Co2P. Or, aucune 
evidence de tels precipites n'a ete trouvee par diffraction des rayons X ni par microscopie 
electronique a transmission. Avec la diffraction par rayons X, aucun pic associe aux precipites 
n'est clairement discernable de ceux de la matrice. II est possible que des pics de diffraction 
des precipites soient caches par ceux du cobalt en raison de la faible proportion volumique des 
precipites par rapport a la matrice de Co et par la convolution des pics due a la proximite des 
positions angulaires. Pour ce qui est du MET, il est possible que le volume sondee au MET ne 
contiennent pas de precipites. Des etudes [39, 40] montrent que meme si la presence du 
phosphore est homogene dans I'epaisseur du placage de Co-P, la distribution du phosphore est 
localement heterogene a travers la microstructure (Figure 1.6). 
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Le traitement thermique a 260°C pendant 24h conduit a un affinement de la largeur 
des pics et a une augmentation de la distance interreticulaire. Ces deux phenomenes 
indiquent, d'une part, que la matrice a relachee ses contraintes de compression. II est fort 
probable que la matrice ait libere le phosphore qui precipite possiblement aux joints de grains, 
mais ce travail n'a pas permis pas de le prouver. D'autre part, le traitement thermique a 
engendre une augmentation de la taille des grains. 
Le placage de Co-P possede une structure hexagonale compacte. La microstructure 
presente une texture selon le plan (002) qui est reliee a la technique de placage. Le phosphore 
present dans le placage se trouve en solution solide de substitution et la maille du Co-P a I'etat 
brut de depot est en compression. L'augmentation de I'epaisseur n'affecte pas la taille des 
grains. Toutefois, on note un accroissement du niveau de deformation non uniforme avec 
l'augmentation de I'epaisseur. Le traitement thermique a 260°C pendant 24 heures a permis de 
relacher les contraintes de compression dans la maille et une legere croissance de la taille de 
grains est observee. 
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4.1.3 Taille de grain et impact sur les proprietes mecaniques 
Les observations faites par microscopie electronique par transmission en champs clair 
(Figure 3.13) ainsi que par DRX montrent que la microstructure du Co-P est polycristalline 
constitute de grains equiaxes dont la taille varie entre 5 nm et 15 nm pour le placage brut de 
depot et entre 6 nm et 18 nm pour ceux traites thermiquement. Cette structure cristalline 
reste done stable a la temperatue de 260°C, bien qu'une legere variation de la taille des grains 
soit observee. Cette petite augmentation est toutefois suffisante pour affecter le module 
d'elasticite du placage et les proprietes mecaniques du placage. 
4.1.3.1 Elasticite 
Le module d'Young du Co-P est peu sensible a la variation de I'epaisseur, mais il est tres 
influence par la taille de grain. La nano-indentation donne des valeurs entre 165 GPa et 
170 GPa pour le placage a I'etat brut de depot. Cette valeur concorde avec le resultat des 
simulations realisees par Zheng [60] qui trouve un E de 162 GPa pour une taille moyenne de 
grains de 7 nm. Les valeurs obtenues pour le nano Co-P a I'etat brut de depot sont tres 
inferieures au Co microcristallin (210 GPa)4. Certains travaux mentionnent que cette difference 
entre le placage nanocristallin et son homologue microscristallin serait reliee au niveau de 
porosite et de defauts presents dans le revetement [152-154]. Cette explication semble peu 
probable puisqu'il a ete montre que I'electrodeposition pulsee offre un placage propre et 
d'une grande densite. De plus, aucune difference n'est remarquee entre le placage brut de 
depot et celui traite thermiquement en ce qui concerne la qualite du placage. En fait, la grande 
difference entre les placages de Co-P avant et apres le traitement thermique se trouve dans la 
taille des grains. 
Une diminution du module d'elasticite est constatee avec I'affinement de la taille des 
grains pour les placages nanocristallins etudies. Cette observation est retrouvee ailleurs dans la 
litterature, aussi bien experimentalement que par la modelisation atomique, pour le Co [56] 
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pour du Ni-P [69, 76] et d'autres systemes [66-69, 71]. La dependance du module d'Young avec 
la taille de grain est exprimee selon une loi des melanges qui prend compte de la proportion 
volumique du grain et des joints de grains [61, 62, 66, 69,76]. 
4.1.3.2 Ductilite 
Ce travail a permis d'observer qualitativement la ductilite des placages de Co-P et de le 
comparer avec le chrome. Les courbes de charge-deplacement (Figure 3.21) obtenues par 
nano-indentation et le Tableau 3.5 revelent que le placage de chrome montre une ductilite (en 
compression) qui serait semblable a celle du Co-P. Cela est surprenant car le chrome est repute 
pour avoir une tres faible ductilite comme en temoigne la presence de nombreuses fissures 
(Figure 3.7a) qui limitent la resistance du chrome. II est possible que le chrome tolere une 
certaine deformation plastique avec la nano-indentation puisque la resolution spatiale de la 
mesure permet de confiner la zone de deformation et de s'affranchir des fissures a I'interieur 
du placage. Pour ce qui est du Co-P, le Tableau 3.5 indique que la ductilite du Co-P ne semble ni 
etre influencee par I'epaisseur du placage, ni par le traitement thermique puisque toutes les 
conditions menent aux memes indices de plasticite. Cet indice indique le pourcentage de 
I'energie totale depensee lors d'une indentation, mais ne permet pas de donner un 
allongement a la rupture. La ductilite du placage de Co-2%P a aussi ete confirmee lorsque 
sollicite en tension par Integran qui a recemment effectue des tests de traction [Memo 
d'lntegran]. Les tests effectues lors de cette etude ne permettent pas d'identifier les 
mecanismes de deformation du Co-P. Etant donne la tres petite taille des grains, les 
mecanismes connus pour le cobalt pur (section 1.2.1) impliquent des mouvements atomiques 
qui necessitent une etude plus approfondie au MET. 
La plasticite de Co-P a aussi ete observee lors du test de rayure («scratch test») realise 
dans des conditions severes. II n'a pas ete possible de passer a travers le placage de Co-P de 10 
microns car ce dernier semble s'ecouler sous la contrainte. Cet ecoulement explique la 
presence des bourrelets de deformation de chaque cote de la rayure faite avec la fraiseuse 
pour les tests de corrosion (Figure 3.20) et sans qu'il y ait decollement a I'interface meme si le 
substrat se deforme sous I'effet de la contrainte. Cet ecoulement indique que le placage 
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possede une ductilite suffisante pour suivre la deformation du substrat, ce qui pourrait aussi 
expliquer la bonne adhesion du Co-P. 
4.1.3.3 Mecanismes de durcissement du nano Co-P 
Les resultats indiquent que I'epaisseur du placage n'influence pas la durete du Co-P alors 
que le traitement thermique permet de I'augmenter. La hausse est autour de 20%. Cette 
difference de durete n'est pas negligeable et peut etre expliquee par deux facteurs: la 
presence de precipites aux joints de grains et la taille des grains. Des etudes sur le Ni-P [73-75, 
77] font le lien entre I'augmentation de la durete et la presence de Ni3P dans la microstructure. 
Selon la theorie du durcissement des materiaux, une barriere supplementaire au mouvement 
de dislocations est creee lorsque des precipites sont formes dans une solution solide. II existe 
deux facon pour qu'une dislocation se propage quand il rencontre un precipite: elle cisaille la 
particule si elle est petite et coherente cristallographiquement avec la matrice ou bien, si la 
particule est grosse et incoherente, la dislocation la contourne en laissant derriere elle une 
boucle de dislocation autour du precipite (mecanisme d'Orowan). Dans les deux cas, une 
contrainte supplementaire doit etre appliquee pour faire deplacer la dislocation. Sinon, il a ete 
montre dans le cas d'un alliage de Co-l.l%P que la precipitation de phosphore relaxe les joints 
des grains et abaissent y, I'energie du joint des grains, ce qui permet de minimiser I'energie du 
systeme. Cette diminution de y permet de ralentir le mouvement des joints des grains et 
inhibe la croissance [39]. II est done possible que le Co-P durcisse par precipitation. Toutefois, 
leur presence n'a pu etre prouvee par cette etude, mais a clairement ete mise en evidence par 
les travaux de da Silva et al. [39,40]. 
L'influence de la taille des grains est classiquement exprimee par la loi de Hall-Petch, 
selon laquelle il est possible d'ameliorer certaines proprietes mecaniques en reduisant la taille 
de grain. Dans une etude visant a comparer la resistance a I'usure du nickel nanocristallin et du 
cobalt nanocrisatllin, Wang et al. [17] ont montre que la durete de ces derniers augmente 
selon une relation de Hall-Petch avec I'affinement de la taille des grains. Cependant, les deux 
materiaux deviennent moins sensibles a cet effet au fur et a mesure de I'affinement de la taille 
des grains. D'autres etudes [73-75] montrent une diminution de la durete avec la reduction de 
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la taille des grains lorsque du phosphore est allie au nickel. Selon elles, les differents 
mecanismes de deformation pouvant expliquer la deviation de la relation d'Hall-Petch 
s'operent au niveau des interfaces des grains au lieu de se derouler a I'interieur. La croissance 
des grains permet de reduire la proportion volumique de joints de grains, ce qui ameliore la 
durete. Ainsi, il est probable que le Co-P, comme le Ni-P, connaisse une diminution de la durete 
en dessous d'une taille critique etant donne la similarite du comportement entre le Ni pur 
nanocristallin et le Co pur nanocristallin. 
Le comportement mecanique du placage de Co-P est principalement gouverne par la 
taille des grains et possiblement par la presence de precipites. Le placage de Co-P semble obeir 
a une relation Hall-Petch inverse alors que la durete et le module d'Young augmentent avec la 
taille des grains. Cette correlation avec la taille des grains explique pourquoi H et E augmentent 
apres un traitement thermique et qu'ils sont insensibles a la variation de I'epaisseur du 
placage. Quant a la presence de precipites de CoP et Co2P aux joints de grains, elle demeure 
hypothetique pour expliquer I'augmentation de la durete puisqu'aucune evidence de la 
presence de tels precipites n'a ete possible au cours de ce travail. Les tests de rayure et de 
nano-indentation indiquent aussi que le Co-P est ductile et qu'il montre une bonne adhesion 
avec son substrat meme si sa surface est severement gravee. 
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4.2 Proprietes en service 
4.2.1 Resistance a la corrosion 
Dans un environnement corrosif salin, le Co-P corrode d'abord selon un mecanisme de 
corrosion generalisee (Figure 3.25), par ia dissolution du cobalt, puis la corrosion devient 
localisee (Figure 3.26) comme le suggere la presence de piqures a la surface. Les potentiels en 
circuit ouvert (Figure 3.33) indiquent que la surface du Co-P se protege en formant une couche 
de passivation apres 500 secondes lorsqu'immergee dans une solution saline a 3,6% NaCI qui 
conduit au ternissement de sa surface (Figure 3.25). Cette couche passivante se densifie et se 
stabilise comme le suggere la bonne performance du Co-P pour le test de corrosion en 
brouillard salin (Figure 3.28). La croissance d'une telle couche de passivation a la surface du 
nano Co-P est aussi observee dans d'autres etudes [80, 87] alors que le placage est immerge 
dans des solutions acides. La couche foncee d'oxyde devient instable apres un maintien 
prolonge dans le brouillard salin comme le montre la presence de piqures a la surface a cause 
de la presence d'ions chlorures dans la solution aqueuse [79,155]. Les anions CI" augmentent la 
severite des milieux salins qui profitent de la faiblesse des surfaces et vont s'attaquer a toutes 
heterogeneites presentes dans le placage, comme I'heterogeneite de la distribution du 
phosphore [80, 86, 87]. En outre, la surface du Co-P apres 24 heures en brouillard salin montre 
que la couche initiale d'oxyde ne recouvre pas egalement toute la surface, laissant des zones 
non protegees qui peuvent favoriser une corrosion localisee. Ceci peut aussi etre le resultat 
d'une repartition non homogene du phosphore [80, 87]. 
La resistance a la corrosion du placage nanocristallin de Co-2%P depend fortement de 
I'epaisseur du placage comme I'indique les resultats des tests en brouillard salin (Tableau 3.8). 
Le placage de 10 u,m resiste moins a la corrosion que celui a 120 u,m d'epaisseur. Le substrat 
est atteint plus rapidement lorsque le placage de Co-P est plus mince. 
Le traitement thermique diminue tres legerement la resistance a la corrosion du Co-P. 
Les resultats des tests en bouillard salin n'a pas permis de determiner qualitativement si le 
traitement thermique influencait la resistance du Co-P etant donne leur performance identique 
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et de la similarity de la morphologie des surface en fin de test (Figure 3.30). Les mesures de 
spectroscopie d'impedance electrochimique (Tableau 3.10 et Figure 3.32), qui permettent une 
comparaison quantitative, montrent une legere diminution de la resistance au transfert de 
charge (Rtc). Ce resultat vient nuancer les propos de Jung et Alfantazi [87] qui pretendent que 
le traitement thermique deteriore la resistance a la corrosion du Co-P en favorisant la 
formation de piqures a la surface. Ces demierrs sont expliquees par la segregation du 
phosphore aux joints de grains qui precipite sous forme de phosphures (CoP et Co2P). La 
discordance entre les resultats provient, d'une part, par le fait que la resistance a la corrosion 
du Co-P est differente selon le pH des milieux : les tests de corrosion effectues dans ce travail 
sont faits en milieu neutre contrairement a I'etude de Jung et Alfantazi qui est realisee en 
milieu acide. D'autre part, aucun phosphure n'a ete trouve dans cette etude, mais une 
redistribution du phosphore a ete montree par diffraction des rayons X. Cette reorganisation 
du phosphore lors du traitement thermique peut expliquer la legere diminution de Rtc. 
Enfin, certains revetements de Co-P et d'Alseal ont ete rayes afin de savoir s'ils sont 
sacrificiels comme le placage de cadmium. Les resultats montrent qu'aucun de ces placages ne 
Test puisque du produit de corrosion provenant du substrat d'acier est visible apres 24 heures. 
II est cependant important de souligner que les echantillons ont ete rayes avec une fraiseuse 
en raison de la durete elevee du nano Co-P, ce qui peut compromettre les resultats etant 
donne que le substrat est severement grave mecaniquement, pouvant le rendre plus sensible a 
la corrosion [125,126] et explique pourquoi meme le cadmium ne I'a pas protege. 
Le placage nanocristallin de Co-2%P offre une bonne resistance a la corrosion 
generalisee. Le placage forme une couche native d'oxyde qui I'empeche de se dissoudre dans 
I'essence et dans I'huile a moteur. Le placage de 120 u.m d'epaisseur performe aussi bien ou 
mieux que les revetements de cadmium et d'Alseal quand il est place dans un brouillard salin. 
Dans cet environnement, le placage de Co-P n'est pas sacrificiel, mais il est possible que les 
resultats soient compromis par la methode severe de rayure. La degradation du placage de Co-
P dans un environnement sale se fait par piquration de la surface ce qui explique la presence 
de produit de corrosion lorsque le placage de Co-P est plus mince. Quant au traitement 
thermique, il baisse legerement la resistance a la corrosion du placage. 
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4.2.2 Resistance a Vusure seche 
Les resultats des tests de « pin on disc » avec des billes en acier AINSI 52100 (65HRC) 
indiquent que la resistance a I'usure du placage de chrome est superieure a celui de tous les 
placages de Co-P. La Figure 3.34 et le Tableau 3.12 montrent que I'usure est simultanee entre 
la bille et le placage de cobalt, tandis que seule la bille s'use lors des tests avec le placage de 
chrome. Ces performances sont principalement expliquees par la difference de durete entre la 
bille et le placage qui est plus importante dans le cas du chrome que pour le placage de cobalt. 
La durete elevee du placage de chrome ainsi que sa rugosite entraine une usure abrasive 
severe de la bille d'acier. L'usure du Co-P s'opere selon une combinaison d'usure adhesive et 
d'usure abrasive legere par un troisieme corps. La presence de couches de transfert sur la bille 
et sur le placage, ainsi que la presence de fer dans certains debris collectes a la fin du test 
d'usure confirment I'usure adhesive du Co-P. De plus, la presence de debris et la repetition de 
micro-rayures peu profondes a la surface du placage et de la bille corroborent le mecanisme 
d'usure par un troisieme corps. 
Les coefficients d'usure et les coefficients de friction obtenus dans ce travail pour le 
Co-P non traite thermiquement sont semblables aux resultats presentes dans une etude sur un 
placage de cobalt nanocristallin [17]. Les auteurs, qui soulignent la bonne resistance a I'usure 
du nano Co, ont obtenu un coefficient de friction de 0,28 pour une taille moyenne de grain de 
18 nm qui est plus faibe que celui obtenu pour le Co-P de 120 u.m (entre 0,38 et 0,50). Le plus 
grand coefficient de friction pourrait etre explique par la relation d'Hall-Petch inverse du nano 
Co et nano Co-P [d varie entre 5 nm et 15 nm) [17]. 
Le comportement en usure du placage de Co-P est principalement influence par la 
rugosite de surface. De maniere generate, I'usure du Co-P diminue lorsque la rugosite du 
placage augmente contrairement a la bille qui subit plus de dommages (Tableau 3.12). 
L'evolution du coefficient de friction (Figure 3.37 a Figure 3.40) ainsi que les micrographies au 
MEB (Figure 3.48 a Figure 3.50) indiquent que le comportement en friction est influence par la 
rugosite initiale du placage. Lorsque le coefficient de friction atteint sa valeur intermediate, la 
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trace d'usure, qui est discontinue, ne mesure que 50 urn de largeur et la surface du placage 
commence a etre polie (Figure 3.48). Ensuite, la trace d'usure devient continue comme 
I'indique la Figure 3.49. La structure nodulaire disparaft peu a peu dans la trace d'usure qui 
s'elargit et le coefficient de friction augmente a une valeur maximale, u.m. Le coefficient de 
friction demeure maximal pendant un certain nombre de tours. La longueur du plateau a u.m 
est plus importante lorsque la rugosite initiale de surface du placage est grande. A ce stade de 
I'usure, on observe que les debris s'accumulent entre les rangees de nodules, suggerant que 
I'usure en volume du placage n'a pas encore commence (Figure 3.49). Celle-ci debute au 
moment ou le coefficient de friction diminue : I'importante quantite de debris dans la trace a la 
fin du test suggere que ces debris, qui sont des oxydes, permettent de diminuer la force de 
friction entre la bille et la surface et agissent comme un lubrifiant solide. Ainsi, I'usure du 
placage en volume, est retardee lorsque la rugosite initiale du placage est plus importante. La 
longueur du plateau de u.m diminue lorsque la charge appliquee augmente et peut meme 
disparaTtre pour le placage le moins rugueux lorsque teste a 300 tr/min (Figure 3.38 et Figure 
3.39). Done, I'aplanissement de la surface se fait plus rapidement et explique les coefficients 
d'usure plus importants lorsque la force appliquee augmente. 
II n'est pas possible de dire si I'epaisseur du placage a une influence sur le taux d'usure 
du Co-P en raison de la difference de rugosite des echantillons utilises et de I'impact que celle-
ci peut avoir sur I'usure. Cependant, il est possible d'evaluer I'impact du traitement thermique, 
de la vitesse de rotation ainsi que de la force appliquee sur la resistance a I'usure du Co-P en 
comparant les resultats obtenus pour les placages le plus epais qui ont des rugosites 
semblables (Tableau 3.11). L'augmentation de la durete ne semble pas etre significative pour 
ameliorer le comportement en usure du Co-P puisque le coefficient d'usure ainsi que le 
coefficient de friction a la fin des tests ne varient pas entre le placage brut de depot et celui 
traite thermiquement. Ceci s'explique par le fait que le mdule d'Young augmente aussi apres 
traitement thermique, ce qui ne fait pas varier I'indice d'usure H3/E2. 
Le coefficient d'usure des placages de Co-P diminue lorsque la vitesse angulaire 
augmente. Etant donnee la nature adhesive du contact lors des premiers instants de I'usure, 
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une augmentation de la Vitesse de friction minimise I'interaction entre les asperites des 
surfaces en contact comme I'indique la disparition du plateau au coefficient maximal lorsque la 
vitesse est de 100 tr/min. En outre, la temperature dans le plan de contact augmente de sorte 
que la formation d'oxyde est favorisee. Le coefficient de friction mesure a la fin du test varie 
tres peu pour les vitesses angulaires testees, probablement en raison des duretes similaires 
entre les differents echantillons de Co-P. 
Les resultats d'usure seche indiquent que le coefficient d'usure augmente avec la force 
appliquee. Les coefficients d'usure (Tableau 3.12) sont deux a trois fois plus importants lorsque 
la force passe de 2N a 5N pour les tests realises a 300 tr/min. Cette augmentation est conforme 
a la loi d'Archand qui predit un accroissement lineaire du volume use lorsque la force normale 
augmente. Toutefois, cette augmentation des coefficients d'usure est une fois et demie a deux 
fois plus importante pour les tests a 100 tr/min. 
Le placage de Co-P s'use plus que le placage de chrome. Toutefois, il endommage 
moins les billes de roulement que le placage de chrome. L'usure du placage de Co-P, qui n'est 
malgre tout pas tres elevee, diminue quand la rugosite du placage est plus importante. 
L'augmentation de la durete par le traitement thermique n'influence pas significativement le 
comportement en frottement du Co-P qui s'opere selon des modes d'usure adhesif et d'usure 
a trois corps. La presence de debris oxydes, qui agissent comme lubrifiant solide, favorise la 
formation de couches de transfert qui reduit la friction entre la bille et le placage. 
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4.2.3 Resistance a Vusure humide (Tribocorrosion) 
L'immersion du Co-P dans de I'eau salee (3,5 % de NaCI) promeut la formation d'un 
oxyde protegeant le placage. La formation d'un oxyde est aussi observee pour le chrome, mais 
ce dernier ne semble pas proteger le placage comme le fait I'oxyde de cobalt puisque les 
coefficients d'usure du Co-P sont deux a dix fois inferieurs au coefficient d'usure du chrome 
(Figure 3.52). Cette difference de comportement s'explique par les caracteristiques de I'oxyde 
forme comme I'indiquent les courbes de potentiel en circuit ouvert (Figure 3.57) et 1'evolution 
du coefficient de friction (Tableau 3.15). 
Pendant les tests de tribocorrosion, la couche d'oxyde a la surface est constamment 
detruite et reformee etant donne que la surface se passive presque instantanement. Les 
surfaces des placages de Cr et de Co-P sont tres reactives des le debut de I'usure comme le 
montre la chute de potentiel (Figure 3.57). La corrosion des surfaces est facilitee par 
I'enlevement partiel ou total de la couche d'oxyde protecteur et par le rayage de la surface lors 
des passages de la bille [115,119,122]. La chute de potentiel est aussi liee a I'elargissement de 
la trace d'usure [122]. Les mesures de potentiel en circuit ouvert montrent que la baisse du 
potentiel est plus lente pour le placage de chrome que pour les placages de cobalt. Cette 
difference de temps peut etre expliquee par la plus grande durete de I'oxyde de chrome. 
Malgre ce delai, le placage de chrome s'use plus que celui de Co-P car, contrairement au 
placage de chrome, le potentiel du Co-P remonte par la suite (Figure 3.57). Une telle 
augmentation du potentiel expliquerait pourquoi la trace d'usure s'elargit moins pour le Co-P 
(Figure 3.54 et Figure 3.55) que pour le chrome ainsi que le plus faible coefficient d'usure du 
Co-P. 
La chute du potentiel coincide avec une diminution du coefficient de friction pour les 
differents placages testes. Dans le cas du placage de chrome, la diminution du coefficient de 
friction est causee par un changement dans le mecanisme d'usure qui passe d'un mode abrasif, 
comme I'indique la presence de rayures sur le placage (Figure 3.54), a un mode adhesif, etant 
donne la presence de transfert de Cr sur la bille (Figure 3.56) [117]. La surface de chrome 
revele que I'usure du placage s'effectue aussi selon une mode d'usure abrasive legere a trois 
corps comme le suggere la presence de debris et de rayures fines et discontinues (Figure 3.54). 
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La presence d'un troisieme corps entre la bille et la surface du placage permet de diminuer le 
coefficient de friction [11,116,120] et explique les fluctuations de potentiel observees dans le 
cas du chrome. Les pics de potentiel, quant a eux, serraient expliques par la corrosion localisee 
du placage qui est expose apres I'arrachement de la couche d'oxyde [11]. 
Par contre, les mecanismes d'usure sont differents pour le placage de Co-P. d'une part, 
la remontee du potentiel en circuit ouvert indique que la dissolution du placage est ralentie 
probablement par la formation d'une couche de passivation de meilleure qualite. D'autre part, 
I'absence de pics de tensions, comme ceux retrouves pour le chrome, revelent que le placage 
de Co-P est constamment protege par la couche d'oxyde. 
Le Co-P montre un mode d'usure a trois corps comme I'indiquent les petites oscillations 
de potentiel et la diminution du coefficient de friction (Figure 3.55). II est montre dans une 
autre etude [121] que le mouvement de la bille d'alumine, plus dure que le placage de Co-P et 
que son oxyde, ecrouit la surface du placage, ce qui explique la diminution du coefficient de 
friction. De plus, la surface du placage de Co-P montre des couches compactes d'oxydes ainsi 
que des trainees d'oxydes formees de debris ecrases sur la surface du placage (Figure 3.55). La 
presence de ces couches d'oxyde contribue aussi a diminuer le coefficient de friction [118]. Le 
comportement en usure devient davantage adhesif vers la fin du test. L'augmentation du 
coefficient de friction et la presence de debris d'oxyde de cobalt sur la bille d'alumine 
suggerent que le mode d'usure est adhesif. En outre, la stabilisation du potentiel en fin de test 
indique un etat d'equilibre entre la degradation et la repassivation de la surface d'oxyde apres 
chaque passage de la bille [123]. 
On remarque que le potentiel en circuit ouvert de chacun des placages en fin de test se 
stabilise a des valeurs identiques a celles mesurees avant le test de tribocorrosion. Toutefois, le 
placage de chrome perd de son aptitude a se proteger contre ia corrosion comme I'indique la 
diminution de la resistance au transfert de charge, Rtc (Tableau 3.16). La coupe 
metallographique du placage de chrome (Figure 3.7 a) ainsi que le circuit electrique equivalent 
(Figure 3.60) determine par le diagramme de Bode (Figure 3.58) expliquent la diminution de Rtc 
par la presence de fissures dans le placage qui permettent au liquide d'atteindre le substrat. Le 
temps de repos plus court apres le test de tribocorrosion (30 minutes comparativement aux 60 
minutes avant le test) peut aussi expliquer cette diminution de resistance a la corrosion. 
159 
Quant au placage de Co-P, sa couche d'oxyde a la fin du test possede des proprietes 
differentes de celle au debut du test. La spectroscopie d'impedance electrochimique montre 
que la couche d'oxyde du Co-P a la fin de I'usure est plus mince mais protege mieux le placage 
contre la corrosion. Cette amelioration est obtenue aussi bien pour le placage traite 
thermiquement que celui a I'etat brut de depot. Toutefois, I'etat de la couche d'oxyde ne s'est 
pas stabilise comme I'indique I'augmentation de la resistance de transfert de charge apres 24 
heures d'immersion dans I'eau salee pour le placage de Co-P non traite thermiquement. 
Le coefficient de friction du Co-P a la fin du test de tribocorrosion est similaire a celui 
obtenu par le test d'usure seche malgre la durete elevee de la bille d'alumine par rapport a la 
bille d'acier AINSI 52100. Cela confirme I'effet autolubrifiant des debris oxydes dans le 
mecanisme d'usure du Co-P. Toutefois, le coefficient du chrome en tribocorrosion est 
beaucoup plus bas que celui du test d'usure seche. La presence de I'oxyde de chrome et la 
durete de la bille d'alumine favorisent une usure moins severe. 
Le traitement thermique semble changer la nature de I'oxyde forme du placage de Co-P 
comme en temoignent la chute de potentiel plus hative et le plus grand coefficient de friction 
pour le placage de Co-P traite thermiquement. Ces differences peuvent etre attribuables a la 
moins bonne qualite de la couche d'oxyde sur le placage traite thermiquement avant le test de 
tribocorrosion comme le montrent les mesures de resistance au transfert de charge (Tableau 
3.16) ou bien par une plus faible epaisseur de la couche d'oxyde sur le Co-P traite 
thermiquement. 
Le placage de Co-P possede une meilleure resistance a la tribocorrosion dans une 
solution saline par rapport au placage de chrome. Cette excellente tenue du Co-P est expliquee 
par la formation d'une couche de passivation stable et dense qui recouvre la trace d'usure et 
permet a la fois d'inhiber la dissolution du cobalt et de diminuer la force de frottement entre la 
bille et le placage. Le Co-P se degrade selon un mode d'usure legere a trois corps et d'usure 
adhesive. Le placage de chrome montre des signes d'usure abrasive (avec usure legere a trois 
corps) et d'usure adhesive. 
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CONCLUSION 
Ce travail a permis de caracteriser un placage nanocristallin de Co-2%P realise par 
electrodeposition pulsee. Divers aspects du placage ont ete etudies comme sa microstructure 
ainsi que ses proprietes mecaniques. La resistance a la corrosion du Co-P dans differents media 
a ete observee et confrontee aux performances du placage de cadmium et du revetement 
d'Alseal qui sont presentement utilises chez P&WC. Ce travail a permis de comparer la 
resistance a I'usure seche ainsi que la resistance a la tribocorrosion du Co-P a celles du placage 
de chrome. L'influence de I'epaisseur et du traitement thermique sur les proprietes du placage 
de Co-P a aussi ete etudiee. Les principaux resultats peuvent etre resumes comme suit: 
• L'electrodeposition pulsee a permis d'obtenir un placage d'une grande densite et dont 
I'epaisseur est constante a travers la surface plaquee. La surface presente une 
structure nodulaire qui est propre a la technique de depot. Le placage presente tres 
peu d'inclusions et de defauts de surface. Les caracteristiques morphologiques du 
placage du Co-P brut de placage ne dependent pas de la nature du substrat, de 
I'epaisseur plaquee ou meme du traitement thermique applique. 
• Le placage possede une structure hexagonale compacte (HC) et presente une texture 
selon le plan (002). La microstructure est principalement constitute de grains equiaxes 
de cobalt mesurant 5 nm a 15 nm et qui contiennent 2% massique de phosphore en 
solution solide de substitution. La presence du phosphore explique les contraintes 
residuelles en compression du Co-P a I'etat brut de depot. Le traitement thermique a 
260°C pendant 24 heures a permis de relaxer la maille en relachant le phosphore en 
exces hors des grains et a entratne une legere croissance de grains (6 nm a 18 nm). 
Aucun precipite de CoP ou de Co2P n'a ete observe dans ce travail 
• A I'exception du substrat de T1-6AI-4V, le placage de Co-P presente une excellente 
adhesion avec les differents substrats utilises. Cette bonne adhesion est 
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principalement attribute a la capacite du placage de Co-P a s'adapter a la rugosite du 
placage. De plus, la bonne adhesion peut etre expliquee par une preparation adequate 
de la surface des substrats et par la ductilite du placage. L'epaisseur du placage ainsi 
que le traitement thermique n'ont pas influence I'adhesion du Co-P. 
• Le comportement mecanique du Co-P est principalement gouverne par la taille des 
grains. Le placage de Co-P semble obeir a une relation Hall-Petch inverse alors que la 
durete et le module d'Young augmentent apres le traitement thermique. II est possible 
que I'augmentation de la durete apres le traitement thermique soit aussi liee a la 
presence de precipites. Toutefois, cela ne demeure qu'une hypothese car aucune 
evidence de la presence de tels precipites n'a ete observee au cours de ce travail. 
• Les resultats obtenus pour les differents tests de resistance a la corrosion indiquent 
que le placage nanocristallin de Co-2%P ayant une epaisseur de 120 u.m offre une 
bonne resistance a la corrosion. D'une part, la couche native d'oxyde formee a la 
surface du placage est assez stable pour inhiber la dissolution du cobalt dans I'essence 
et les differentes huiles testees. D'autre part, le Co-P a resiste plus de 450 heures dans 
un brouillard salin (5% NaCI) comme I'exige la specification du cadmium et du Alseal. 
Les placages de Co-P et de cadmium ont obtenu des scores de performance de 10 sur 
10 selon la classification de I'ASTM B537 (Tableau 3.8). Le placage de chrome a montre 
une mauvaise resistance a la corrosion en brouillard salin. Sa surface presente de 
nombreuses piqures apres seulement 24 heures d'exposition qui sont expliquees par 
les nombreuses fissures dans le placage. Quant au revetement d'Alseal, il se piqOre tres 
rapidement (apres 24 a 96 heures) mais ne presente pas de corrosion excessive lorsque 
le temps passe dans le brouillard se prolonge comme en temoigne son score de 
performance eleve (9 sur 10). 
• Dans le brouillard salin, le placage de Co-P subit une corrosion generalisee en formant 
une couche de passivation qui ternit la surface apres 24 heures d'exposition. Cette 
couche d'oxyde n'est cependant pas suffisamment stable pour proteger le placage 
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lorsque I'exposition est prolongee comme en temoigne la formation de piqures a la 
surface. La bonne resistance dans le brouillard salin est perdue lorsque I'epaisseur du 
placage est reduite etant donne le phenomene de piquration. La SIE a revele que le 
traitementthermique diminue legerement la resistance a la corrosion du Co-P lorsqu'il 
est immerge dans une solution saline a 3,6% NaCI. Cet ecart n'est pas significatif 
puisqu'aucune difference n'a ete observee pendant le test en brouillard salin. 
• Le test de corrosion en brouillard salin a montre que le Co-P n'est pas un placage 
sacrificiel lorsque sa surface est rayee. Les placages de cadmium, Alseal et Co-P ont 
protege le substrat pendant moins de 24 heures. Les echantillons ont ete rayes avec 
une fraiseuse en raison de la durete elevee du nano Co-P. Cette maniere de faire n'est 
pas standardised et peut compromettre les resultats etant donne que le substrat est 
non seulement revele mais aussi severement grave mecaniquement, ce qui peut le 
rendre plus sensible a la corrosion 
• La plus faible durete du placage de Co-P explique sa moins bonne resistance a I'usure 
seche par rapport a celui du placage de chrome. L'augmentation de la durete apres le 
traitementthermique n'est pas suffisante pour ameliorer la resistance a I'usure du Co-
P. L'usure du placage de Co-P diminue quand la vitesse angulaire augmente mais aussi 
quand la force appliquee sur la bille diminue. Toutefois, le placage de Co-P montre des 
aptitudes interessantes par rapport au placage de chrome. II a des coefficients de 
friction qui sont 2 a 3 fois moins eleves que pour le chrome. De plus, I'usure de la bille 
d'acier de roulement AINSI 52100 est 10 a 70 fois moins importante lorsque celle-ci 
frotte sur un placage de Co-P plutot que sur un placage de chrome. La rugosite en 
surface issue de I'usinage des echantillons joue un role important dans I'usure du 
placage de Co-P puisqu'il a ete montre que le coefficient d'usure diminue avec la 
rugosite du placage. 
• Le placage de Co-P se degrade selon differents mecanismes d'usure. L'usure est 
d'abord adhesive puis se transforme en usure a trois corps. La formation de debris au 
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cours de I'usure favorise la formation d'une couche d'oxyde de cobalt. Celle-ci lubrifie 
le contact entre la bille et la surface du placage et minimise I'usure du Co-P. 
• Le taux d'usure du placage de Co-P en tribocorrosion est 50 fois moins important que 
celui du placage de chrome. La meilleure resistance du Co-P est expliquee par la 
formation d'une couche d'oxyde a la surface qui permet de proteger le placage 
simultanement contre la corrosion et I'usure. Quant au placage chrome, il se degrade 
par Taction simuitanee et perpetuelle de la formation des debris et de la corrosion de 
la surface qui passive apres le detachement des debris. Le traitement thermique 
n'apporte rien a la resistance a la tribocorrosion du placage de Co-P. 
A la lumiere de ces conclusions, il est possible d'avancer que le placage nanocristallin de 
Co-2%P peut remplacer le placage de chrome comme revetement pour la protection contre 
I'usure. Le placage de Co-P permet de proteger davantage les roulements a billes par rapport 
au placage de chrome. Toutefois, il serait pertinent de reviser les parametres du traitement 
thermique afin d'augmenter suffisamment la durete du Co-P afin de reduire I'usure du placage 
sans compromettre la duree de vie des roulements. En effet, le traitement thermique utilise 
dans ce travail n'a fait que legerement augmenter la durete ce qui n'a pas significativement 
influence le comportement en usure. 
Le Co-P est aussi un excellent candidat pour remplacer les placages de cadmium et 
d'Alseal pour la protection contre la corrosion. II est cependant suggere d'avoir un placage 
d'une epaisseur suffisante afin de se premunir d'une corrosion localisee prematuree. A cet 
effet, il serait interessant de tester differentes epaisseurs afin de determiner Tepaisseur 
minimale a plaquer afin de rencontrer les exigences de la specification du placage de cadmium. 
L'excellente tenue du Co-P a la tribocorrosion fait de ce placage un excellent candidat 
pour etre applique comme un revetement qui protege simultanement ou independamment 
une piece contre la corrosion et I'usure. En outre, le traitement thermique a 260°C pendant 24 
heures n'a qu'une minime influence sur la resistance a la corrosion. Ainsi, le placage de Co-P 
est tres versatile puisqu'il peut a la fois etre employe comme un revetement pour la resistance 
a I'usure et pour la resistance a la corrosion. 
164 
Afin de consolider les conclusions faites dans ce travail, Pratt & Whitney Canada 
projette de tester le placage de Co-P en fatigue afin de connaTtre son impact sur la duree de vie 
des pieces du moteur. II est important d'obtenir cette donnee car elle a une incidence au 
niveau du design et de la certification du moteur. 
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Annexe I: La nano-indentation 
I.l Mesures de nano-indentation [140] 
La nano-durete, H, et le module d'elasticite, E, sont deduits de I'analyse des courbes 
charge-deplacement (P-h). La courbe de chargement est caracteristique de la reponse 
elastoplastique du materiau. En diminuant graduellement la charge (phase de dechargement), 
le comportement mesure lors du retrait de la pointe, est principalement elastique. Cela permet 
d'evaluer le module d'Young et la durete du materiau. Selon Oliver et Pharr [140], la courbe de 
dechargement peut etre modelisee par la fonction de puissance suivante: 
P = D(h- hf)
m (i.l) 
oil D et m sont des constantes determinees par la moderation d'une partie de la courbe 
experimental de dechargement (generalement de 20 a 95% de Pmax). La derivee de I'equation 
4.5 represente la rigidite S du materiau d'ou : 
Lorsqu'evaluee a Pmax, la rigidite du materiau permet d'evaluer la profondeur de contact (hc). 
Cette derniere est fonction du deplacement maximale hmax obtenue pour une charge maximale 
appliquee Pmaxcomme I'illustre I'equation suivante : 
K = hmax - hs (1.3) 
hs = r j ^ (1.4) 
Ou r\ est un facteur relie a la geometrie de la pointe. Dans le cas d'une pointe Berkovich, 
q = 0,72. Les differents deplacements intervenant lors d'une indentation sont representes a la 
Figure i.l ou hs est le deplacement de la surface de I'echantillon lors de I'indentation et hc est la 
profondeur le long de laquelle I'echantillon et la pointe sont en contact. 
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Surface apres 
dechargement I Surface initiale 
Surface sous charge 
Figure 1.1: schematisation de revolution de deplacement de la surface pendant d'indentation 
Une fois hc obtenu il est possible de determiner la fonction d'aire du contact projete entre la 
pointe et la surface A. On montre alors que la durete de I'echantillon, H, est donnee par 
tf = (1.5) 
Le module d'elasticite est donne a partir de la raideur de contact S et de I'aire de contact 
selon : 
r 2 4A (1.6) 
Le module ainsi determiner, appele module reduit, Er, est une grandeur caracteristique du 
couple materiau-pointe qui prend en compte que la rigidite de la pointe n'est pas infinie. Le 
module reel, Ef, du placage est obtenu par: 
i = (*-"/) | (i-«g) (1.7) 
Oil \//est le coefficient de Poisson du materiau indente. f, et v, sont respectivement le module 
d'elasticite et le coefficient de Poisson de la pointe. La pointe choisie est en diamant, d'une 
part pour ses excellentes proprietes mecaniques et d'autre part pour son caractere 
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hydrophobe, limitant les effets potentiels d'un menisque d'eau sur la mesure. La pointe est de 
type Berkovich dont les caracteristiques sont: E, = 1017 GPa et i/, = 0,07. 
1.2 Sources d'erreurs 
A partir des modeles mathematiques presentes plus haut, il est possible de determiner la 
nano-durete et le module d'elasticite des placages. Cependant, des ajustements sont a faire 
compte tenu de la sensibilite de la technique quant aux erreurs liees a la temperature et a la 
pointe. Des ecarts locaux de temperature peuvent entrafner une dilatation de la pointe durant 
la mesure. Compte tenu des dimensions nanometriques de la taille de I'indentation, ces 
variations dimensionnelles ne sont pas negligeables et entrame des erreurs experimentales 
non negligeables. La derive thermique est prereglee a 0,1 nm/s avant chaque indentation a 
moins que la valeur experimental ne lui soit inferieure. Toutes les courbes de charge-
deplacement utilisees pour determiner la durete et le module d'Young sont corrigees pour la 
derive thermique. Pour ce qui est de la pointe, elle peut s'user au fur et a mesure de son 
utilisation, si bien que la pointe s'emousse ce qui modifie la fonction d'aire A. Afin de la 
corriger, I'instrument est calibre en employant un etalon de Quartz. 
179 
Annexe II: Mesure de tribocorrosion 
La sequence des operations et des mesures pendant le test de tribocorrosion est illustre a 
la Figure II.1. Cette derniere montre un exemple de courbe de potentiel en circuit ouvert (OCP) 
avant, pendant et apres le test d'usure. Tout d'abord en I, I'echantillon est plonge dans la 
solution saline pendant 1 heure, temps apres lequel le potentiel se stabilise. En II, des mesures 
par spectroscopie d'impedance electrochimique, SIE (EIS dans la Figure II.1), sont prises pour 
caracteriser le comportement electrochimique de la surface avant le test. La SIE est detaille 
plus loin a la section Annexe III:. Le spectre est obtenu en balayant les frequences allant de 10s 
Hz a 10~2 Hz en utilisant un courant module de 10 mV. La surface etudiee pour la SIE mesure 
2,83 cm2. Ensuite, la bille d'alumine est presse contre la surface de I'echantillon est le test de 
tribocorrosion commence en III. Pendant le test, 1'evolution du potentiel est suivie avec les 
mesures de PCO. En IV, la bille est retiree tandis que le potentiel est continuellement mesure 
pendant les 30 minutes suivant la fin du test d'usure. Ce delai sert a stabiliser I'echantillon dans 
la solution. Enfin en V, de nouvelles mesures par SIE sont prises pour caracteriser le 






1800 sliding wear cycles® 1Hz| 
_ Friction force measurement 
30 minutes 20 minutes 
Time 
Figure II.1: schematisation de la sequence des operations et des mesures prises lors d'un test de tribocorrosion 
[avec la permission de Marwan Azzi de I'universite McGill]. 
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Annexe III: La spectroscopic d'impedance electrochimique 
[80,115,116,119-124,156-158] 
Les techniques electrochimiques ont permis d'apprehender I'etude des reactions 
electrochimiques interfaciales selon deux points de vue. D'un point de vue phenomenologique 
d'abord, la caracterisation de I'adsorption est possible par le suivi dans le temps du potentiel 
en circuit ouvert qui caracterise de la modification de I'interface entre un metal et son 
environnement. L'aspect plus quantitatif (courbes de polarisation a vitesse de balayage 
moderee, spectroscopic d'impedance,...) permet d'acceder a des vitesses de reaction et a des 
valeurs de parametres physiques decrivant I'etat du systeme (capacite de double-couche, 
resistance de transfert, capacite du film,...). Les methodes electrochimiques peuvent etre 
classees selon deux groupes distincts: les methodes stationnaires et les methodes non-
stationnaires, dite transitoires. 
Les techniques stationnaires permettent d'etudier un systeme se trouvant dans un etat 
quasiment d'equilibre thermodynamique. Elles prennent en compte tous les couples redox 
dans la solution. Parmi, les techniques stationnaires, deux sont tres utilisees pour etudier le 
comportement electrochimique a I'interface solide/liquide. La premiere est le suivi du 
potentiel libre en circuit ouvert. Egalement designe par potentiel d'abandon ou potentiel libre, 
il s'agit de la grandeur electrochimique la plus immediatement mesurable. Cette technique 
simple renseigne sur la noblesse des echantillons et apporte des informations preliminaires sur 
la nature des processus en cours a I'interface metal/electrolyte: corrosion, passivation,... Cette 
mesure permet egalement de connaTtre la duree d'immersion necessaire a I'etablissement 
d'un regime stationnaire. Elle ne renseigne cependant pas sur la cinetique des reactions 
electrochimiques. Cela est possible grace a la voltametrie lineaire ou Ton impose a I'electrode 
de travail un balayage lineaire a vitesse constante du potentiel par rapport a I'electrode de 
reference et on mesure, pour chaque potentiel impose la valeur du courant correspondant. On 
obtient une courbe intensite/potentiel dite courbe de polarisation. Cette technique permet de 
determiner la vitesse de corrosion. Toutefois, les techniques stationnaires ne permettent pas 
de caracteriser les mecanismes plus complexes mettant en jeux diverses etapes reactionnelles 
ayant des cinetiques differentes. 
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L'utilisation de techniques transitoire permet I'etude de ces mecanismes. La 
spectroscopie d'impedance consiste a enregistrer la reponse d'une electrode pour differentes 
frequences lorsqu'on impose une perturbation sinuso'i'dale d'amplitude relativement faible du 
potentiel. Les methodes transitoires reposent sur le principe qu'une perturbation du systeme 
electrochimique deplace les reactions de leur etat stationnaire. Comme les divers processus 
elementaires evoluent a des vitesses differentes, la reponse du systeme peut etre analysee en 
effectuant un balayage des frequences afin de dissequer le processus electrochimique global. 
III.l Definition et principe 
Le concept de resistance electrique, R, est la capacite d'un element de circuit a resister 
au flux de courant electrique qui le traverse. La loi de I'Ohm (equation III.l) definit la resistance 
en termes de ratio entre la difference de potentiel, A£, et le courant, /. 
R = AE/I (III.l) 
L'utilisation d'une telle relation est limitee a un seul element de circuit, la resistance ideale. 
Une resistance ideale a plusieurs proprietes: 
• Elle suit la Loi de I'Ohm pour tous AE et /. 
• Sa valeur de resistance est independante de la frequence appliquee. 
• Les signaux du courant alternatif et de la tension passant a travers la resistance sont en 
phase. 
Le monde reel contient les elements de circuit qui presentent des comportements beaucoup 
plus complexe qui forcent a reviser le concept de resistance simple. A la place, le concept 
d'impedance, Z, est employe. L'impedance est une grandeur plus generale appliquee a la 
totalite du circuit electrique plutot qu'a un seul element. II represente I'habilite du circuit a 
resister au courant qui le traverse. Contrairement a la resistance, l'impedance n'est pas limitee 
par les proprietes mentionnees plus haut. 
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Supposons que la cellule soit excitee par I'application d'une modulation sinusoTdale du 
potentiel, la reponse a ce potentiel selon la loi d'Ohm est un courant dont le signal de sortie 
est aussi alternatif. L'impedance electrochimique est mesuree en appliquant un potentiel 
alternatif a une cellule electrochimique et en mesurant le courant la traversant. 
Generalement, cette methode consiste a mesurer la reponse de I'electrode face a une 
modulation sinusoTdale de faible amplitude de la difference de potentiel A£ en fonction de la 
frequence,/, afin que la reponse de la cellule soit pseudo-lineaire. Dans un systeme lineaire (ou 
pseudo lineaire), un potentiel sinusoidal induit un courant sinusoTdale ayant la meme 
frequence mais qui sera dephase comme le montre la Figure l l l . l . 
dephasage <p 
Figure lll.l: reponse du courant traversant un circuit electrique suite a I'application d'une difference de potentiel 
sinusoTdale dans le cas d'un systeme lineaire. 
La difference de potentiel en fonction du temps peut etre exprimee comme suit: 
AE = \AE\ sin(a>t) (111.2) 
ou\AE| represente I'amplitude du signal etco est la pulsation. Cette derniere permetde relier le 
potentiel a la frequence du systeme par la relation suivante : 
o = 2nf (111.3) 
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Dans le cas d'un systeme pseudo lineaire, le signal de sortie, qui caracterise le courant, possede 
une pulsation qui est dephase (<p) par rapport a celui du signal entrant. Le courant peut 
s'exprimer: 
/ = | / | sin(a>t + <p) (111.4) 
La valeur du dephasage est positive si le courant est en retard sur la tension. L'impedance peut 
done s'exprimer similairement a la loi d'Ohm comme en fonction de son amplitude \Z\ et du 
dephasage <p: 
j _ AE _ |Ag|sin(<ot) _ • - , sin(o)t) 
/ |/| sin(o)t+ <p) sin(W+ <p) 
III. 2 Representation graphique des resultats 
L'equation 111.5 peut etre reecrite selon le formalisme d'Euler pour les fonctions 
complexes. Selon Euler: 
AeUri = A (cosy + jsin<p) (III.6) 
Done l'impedance peut etre exprimee avec une partie reel et imaginaire selon : 
Z(<w) = y = |Z|e'> = |Z|(cos<p+;sin<p) (111.7) 
Cette impedance, definie pour une serie de valeurs de la frequence (ou de la pulsation) des 
ondes de courant et de la tension, peut etre representee dans un diagramme de Nyquist ou de 
Bode. Dans le plan de Nyquist, I'abscisse d'un systeme de coordonnees cartesiennes 
correspond a la partie reelle de l'impedance Re(Z)= |Z|cos <J) et I'ordonnee a sa partie 
imaginaire lm(Z)= |Z|sin 4>. Dans cette representation, I'axe des ordonnees est negatif (-lm(Z)) 
car mathematiquement, la partie imaginaire de l'impedance est une valeur negative et comme 
il s'agit d'une grandeur en ohm, son opposee est traditionnellement utilisee. Dans le 
formalisme de Nyquist, l'impedance peut etre representee comme un vecteur de longueur |Z| 
(Figure III.2). L'angle entre ce vecteur et I'axe des abscisses, generalement appele "angle de 
phase", est cp =arg(Z). 
-lm(Z) 
Re(Z) 
Figure III.2: representation des coordonnees cartesiennes et polaires de I'impedance 
Chaque point du diagramme de Nyquist represente I'impedance du systeme pour une 
frequence donnee. Toutefois, I'inconvenient des diagrammes de Nyquist est qu'il est 
impossible de savoir a quelle frequence les mesures sont prises meme si mathematiquement, 
la partie reelle de I'impedance diminue lorsque les frequences augmentent: le dephasage 
augmente avec la frequence de sorte que to augmente de droite a gauche puisque que cos cp 
diminue avec le dephasage. Dans le plan de Bode, I'abscisse correspond a la pulsation et 
I'ordonnee au module de I'impedance et a son dephasage (log|Z(co)| et <p en fonction de 
logM). 
Ces deux visions differentes d'un meme resultat ne sont pas en competition, elles sont 
complementaires. Chacune d'entre-elles montre un aspect particulier du diagramme 
d'impedance. La representation de Nyquist permet de voir les differentes « boucles et droites » 
du diagramme mais masque les resultats hautes frequences alors que la representation de 
Bode offre la vision complete du domaine de frequence, tout en etant moins precise pour 
identifier certains phenomenes caracteristiques. D'avantages de details seront fournis sur 
I'allure de ces deux types de representations lorsqu'il sera question des circuits equivalents. 
III. 3 Circuit electrique equivalent 
Les circuits equivalents sont traditionnellement utilises pour modeliser les differents 
processus se deroulant a I'interface electrode/electrolyte. Un circuit equivalent est un circuit 
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electrique qui a le meme spectre d'impedance que les resultats experimentaux. Chacun des 
composants utilises, branches en serie ou en parallele, represente un phenomene physique 
particulier. Les valeurs et I'arrangement des elements du circuit sont frequemment de bonnes 
approximations de vrais systemes et les donnees peuvent souvent etre adaptees pour donner 
des resultats d'exactitude raisonnable. En effet, les changements de ces valeurs peuvent nous 
aider dans la comprehension de devolution du systeme meme si cette facon de faire est une 
simplification et suppose que les differents phenomenes sont independants les uns des autres. 
Bien entendu, cette supposition n'est pas verifie dans la realite ce qui induit des erreurs entre 
le modele et les resultats experimentaux. Toutefois, I'erreur introduite par la modelisation est 
suffisamment faible pour que cette simplification puisse etre consideree comme acceptable. 
III. 1.1 Elements des circuits equivalents 
Dans la construction de ces circuits electriques equivalents, certains composants 
utilises sont identiques a de veritables composants electriques, comme la resistance R, la 
capacite C ou meme I'inductance L D'autres composants sont specifiques aux processus 
electrochimiques comme I'element de phase constante (« constant phase element»). Voici 
une liste des plus couramment employes. 
III. 1.1.1 Resistance de la solution 
La resistance de la solution (Rs) ou de I'electrolyte depend generalement de la 
concentration d'ions dans la solution, du type d'ions, de la temperature et de la forme de la 
cellule electrochimique. Elle est proportionnelle a la resistivite de I'electrolyte p. La resistance 
d'electrolyte est donnee par I'expression suivante : 
Rs = pl/A (111.8) 
Avec / la distance entre I'electrode de travail et la contre electrode et A la surface active de 
I'electrode de travail. 
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III. 1.1.2 Resistance de transfert de charge 
La resistance de transfert de charge est la resistance liee au mecanisme de transfert de 
charge pour des reactions redox a I'electrode. Elle est definie comme la derivee partielle de la 
densite du courant faradique (JF) par rapport au potentiel (F). Sinon, elle peut s'exprimer 
comme suit: 
RT 
R" = ^ (IIL9) 
Avec R etant la constante de gaz parfait, T la temperature, n le nombre d'electrons transferes, 
F la constate de Faraday et lo la densite de courant d'echange au potentiel d'equilibre (c'est-a-
dire le potentiel auquel la vitesse de diffusion de I'espece reduite est egal a la vitesse de 
diffusion de I'espece oxydee). La densite de courant d'echange, qui est inversement 
proportionnel a Rtc, est directement reliee a la constante cinetique de transfert d'electron k° 
selon la relation suivante : 
/„ = nFAC0k° (111.10) 
ou A est la surface active de I'electrode et C0 la concentration du couple redox en solution. 
Done Rtc est inversement proportionnel a la vitesse de corrosion. 
III. 1.1.3 Capacite dufilm d'oxyde et de la double couche 
La valeur de cette capacite depend de plusieurs variables comprenant la tension 
appliquee a I'electrode, la temperature, la concentration ionique, les types d'ions, les couches 
d'oxyde, la rugosite de I'electrode, I'adsorption d'impurete. L'expression de la capacite est 
donnee par: 
Avec, dQ la variation de charge stockee dans une couche, dV la variation de potentiel, T la 
temperature, P la pression et u. le potentiel chimique de I'espece ionique. La capacite peut etre 
de differentes natures. II existe la capacite provenant d'un film d'oxyde (Cf). Cette derniere 
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resulte de la formation d'un oxyde a la surface du placage metallique qui se corrode. 
Generalement, la capacite issue d'un film d'oxyde est associee a un condensateur plat. De plus, 
il y a la capacite reliee a la double couche electrique (Cdc) qui se forme a I'interface entre 
I'electrode et I'electrolyte. Selon le modele d'Helmholtz, la double couche est aussi equivalente 
a un condensateur plat. La capacite de ce dernier est donnee par I'expression suivante : 
C = eQerA/d (111.12) 
ou £0est la permittivite du vide, e ja constante dielectrique relative de la double couche ou de 
I'oxyde, A la surface de I'electrode de travail et d I'epaisseur de la couche consideree. 
III. 1.1.4 Element de phase constante 
Une meilleure concordance entre les resultats experimentaux et theorique est obtenue 
lorsque la capacite est remplacee par une d'element de phase constante (Q), «constant phase 
element ». Cette derniere prend en consideration les irregularites interfaciales a I'echele micro 
et nano (porosite, geometrie, rugosite, diffusion, ). Mors I'impedance ZQ de Q est exprimee 
commesuit: 
ZQ = l/[QO)n] (111.13) 
ou Q est exprime en Q"1 s" cm"2 or F s""1 cm"2, w est la frequence angulaire exprime en s1 et n 
qui varie entre -1 et 1 est I'exposant empirique de Q. La signification physique de Q varie en 
fonction de I'exposant n. Ainsi, le systeme agira exclusivement comme un condensateur si n = 
1, comme une resistance si n = 0 ou bien comme une inductance si n = - 1 . Tout ecart des 
valeurs de n de ces valeurs theoriques indique un comportement non ideal et hybride du 
systeme qui peuvent etre explique par une heterogeneite de la qualite de la surface du placage 
et aux phenomenes d'adsorption et ou de diffusion. 
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III. 1.2 Circuits equivalents 
Avec les elements de circuits decrits plus haut, il est possible de modeliser le 
comportement electrochimique du systeme en des circuits equivalents. II existe plusieurs 
modelesconnus: 
III. 1.1.5 La cellule simplifiee de Randies 
La cellule simplifiee de Randies est le modele de circuit equivalent le plus commun. II inclut une 
resistance due a la solution, un condensateur et une resistance au transfert de charge, la 
resistance de transfert de charge est en parallele avec le condensateur ou un element de phase 
constante si le comportement est non ideal. Selon le type d'echantillon, cette capacite peut 
etre une capacite de double couche ou de film d'oxyde. En plus d'etre un modele utile en soit, 
le modele de Randies est le point de depart pour d'autres modeles plus complexes. Le circuit 




Figure 111.3: circuit equivalant de Randies pour une electrode metallique 
Le diagramme de Nyquist pour une cellule de Randies est toujours un demi-cercle. La 
resistance de solution peut etre trouvee en lisant la valeur a laquelle le demi-cercle intercepte 
d'axe reelle pour des hautes frequences (Re(Z) le plus bas). La valeur a laquelle le demi-cercle 
intercepte d'axe reelle pour des basses frequences correspond a la somme de la resistance au 
transfert de charge et la resistance de solution. Le diametre du demi-cercle est done egal a la 
resistance de transfert de charge et plus ce dernier est grand, moins importante sera la vitesse 
a la corrosion. 
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Dans le diagramme de Bode (Figure 111.4), une resistance est representee par un trait horizontal 
et avec un dephasage constant <p (OJ) = 0°. Done les valeurs de Rs et Rs + Rtc peuvent se deduire 
du diagramme de Bode quand u> ->0 et w -> °° respectivement. Tandis qu'une pure capacite 
mene a une ligne droite de pente -1 et de dephasage constant <p (w) = -90°, la valeur de la 
capacite est determinee en extrapolant la ligne droite jusqu'a OJ ->1, la valeur de Z trouvee est 
I'inverse de la capacite. Ce modele est aussi appele « one-time constante model » puisque le 
diagramme de Bode ne possede qu'un angle maximal de dephasage (un seul pic). 
log|Z| phase 
- 9 0 u 
l o g j j 
Figure 111.4: diagramme de Bode pour un circuit de Randies. (Cdi=Cdcet RCT=Rtc) 
III. 1.1.6 Le modele pour electrode poreuse 
La plupart des revetements se degradent avec le temps, ce qui rend le comportement 
du systeme electrochimique plus complexe. Apres un certain temps, le liquide penetre dans la 
couche et forme une nouvelle interface liquide/metallique sous le revetement. Les 
phenomenes de corrosion peuvent arriver a cette nouvelle interface. Le modele est schematise 
a la Figure III.5. La capacite de I'oxyde a la surface du revetement est donne par Q. Rp est la 
resistance de pore qui est la resistance au mouvement des ions dans les fissures. Ce modele 
suppose qu'un secteur du substrat est expose a une poche remplie de solution electrolytique. 
Cette solution d'electrolyte peut etre tres differente que la solution dans laquelle le 
z=l/C d9 
















revetement est immerge. L'interface entre cette poche de solution et le substrat est modelise 








Figure III.5: circuit equivalant pour une electrode poreuse 
Le diagramme de Bode montre deux angles maximaux de dephasage (deux pic). Ce modele est 
aussi appele «two-time constante parallel model ». Un des pics est associe a la cinetique de 
transfert de charge et le second a la porosite. Quant au diagramme de Nyquist, il est 
generalement constitue de deux demi-cercles de diametres Rp et Rtc (Figure III.6). Lorsque la 
valeur de la capacite de I'oxyde est beaucoup plus petite que celle de la double couche dans les 
pores. Les deux demi-cercles se deforment peu a peu lorsque la valeur de Cf s'approche de CdC. 









Figure 111.6: diagramme de Nyquist pour une electrode poreuse. 
